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L’infinie variété des couleurs des fleurs a toujours été pour
’homine une cause d’émerveillement. De tout temps il s'est appliqué
4 cultiver pour son agrément d'innombrables espéces, et les poétes ont
chanté la radieuse beauté des fleurs, « belles comme le rire de I'été ».
Puis, relevant le défi de la nature 2 la science, des chercheurs se
préoccupérent de nieux connaitre la structure de ces couleurs, et ils
entreprirent 1'étude chimique des substances qui donnent aux fleurs
leur éblouissante variété,

L'immense intérét pratique des matiéres colorantes organiques fut
un facteur prédominant dans ces recherches. Depuis fort longtemps,
de nombreux pigments isolés des végétaux étaient utilisés en teinture.
Mais les progrés de la Chimie organiqne turent si rapides et si pro-
fonds que Fon ne tarda pas, et souvent avec avantage, 4 remplacer les
produits naturels par les dérivés synthétiques correspondants. On fut
donc amené 4 déterminer avec exactitude la constitution chimique de
ces pigments, afin de pouveir les reproduire par synthése.

L’exemple le plus classique est celui de I'indigo, extrait de Légu-
mineuses Papillionacées appartenant au genre Indigofera, ct dont I'em-
ploi remonte aux plus anciennes dynasties égyptiennes ; malgré la con-
currence du produit synthétique, il est du reste encore cultivé et em-
ployé en teinture.

Actuellement, on connait 4 peu prés complétement la structure de
la plupart des colorants végétaux, ou tout an moins des plus impor-
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tants ; un grand nombre du reste unt'én" synthétisés an taboratoire, ce
qui a permis de eonfirmer lewr constitution.

A la lumiére de ces connaissances ehimiques, on a pu constater un
tait bien imprévisible « priori . la différence fondamentale qui existe
entre les édifices chimiques des pigments végétaux et ceux des pig-
ments animanx. Cette différence, comme nous allons le voir, est si
caractéristique que I'on pent la considérer, & quelques exceptions prés,
eomme une régle quasi-absolue.

Les pigments animaux sont essentiellement constitués par des déri-
vés porphyriques, dont le type est 'hémoglobine, et que I'on retrouve
dans les divers colorants des sangs des animaux inférieurs, dans les
pigments biliaires, dans les colorants des eoquilles de mollusques ou
des ceufs de eertains oiseanx. A coté de ces porphyrines, et d’une im-
portance aussi grande au point de vie de la pigmentation, on trouve
les mélanines, substances noires dont la constitntion est encore incon-
nue et qni ivent par oxydation et condensation de certains acides
aminés a noyanx phénoliques on de leurs dérivés. Chez les Invertébrés
et ehez beaueonp de Vertébrés inférienrs, Céphalodes, Poissons, Batra-
ciens et Reptiles, Insectes, des couleurs blanches on jaunes sont sou-
vent constituées par des dérivés puriques ou pyrimidigues (pigments
puriques ou ptéridiniques). En outre, dans toute la série animale, on
trouve des pigments caroténoides, qui eolorent la plupart des cellules,
et surtout les cellules a graisse, en ronge ou en jaune.

A eoté de ces quatre grands groupes : pigments porphyriques, pu-
riques, mélaniques et caroténoides, il existe, surtout chez les Inseetes
, des processus e pigmentation purement physiques,
T'on appelle les couleurs de strueture : c’est 4 elles que
sont diis les éelatants coloris, de teintes si varices, des ailes des papil-
lons et des plumes d’oiseaux, Elles sont diies soit 4 la réflexion simple
de la Inmiére sur des bulles d'air incluses dans les tissus, soit & des
irisations eausces par des phénoménes d’interférence par lames min-
ces (eoquilles des mollusques, plumes du Paon), soit enfin 4 des phé-
noménes de diffraction par milienx troubles (cérulescence),

Enfin il faut eiter la présence, chez quelques animaux, de pigments
spéciaux dont eertains ont ménie été ntilisés en teinture (eochenille
de Coccus cacti ineleferi, kermes de L i ilicis, etc,., pourpre
des aneiens extrait de divers Gostéropodes, indoxyle et indigurie de
certaines urines, etc...), ainsi que des colorants du groupe des flavines,
auquel appartient la vitamine B,.

. Par opposition 4 cette pauvreté relative des types de pigments
animaux, on tronve chez les végétaux nune gamme beaueoup plus éten-
due, plus variée et plus riehe. Quelques-uns de ees types (mais bien
peu) sont eommuns aux animaux et aux végétaux. Les plus important:
sont, de beaueoup, les caroténoides, universellement répandus aussi
bien chez les plantes que ehez les animaux. A vrai dire, beaucoup de
earoténoides sont apportés aux animaux par leur alimentation végé-
tale ; quelques-uns eependant paraissent synthétisés par 'animal.

Appartiennent aussi au régne animal et végétal les pigments té-
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trapyrroliques. Mais, dans ce cas, les dérivés végétaux sont tout diffé-
rents des pigments animaux, aussi bien par les détails de leur consti-
tution que par leur coulenr, et surtout par leur réle physiologique. Si
I'on a retrouvé, récemment, des pigments hémoglobiniqués chez les
vigétaux, Pexistence de la chlorophylie ehex les dmm-\ux, auirement
que sous forme d’apport ali €, st br . Nous voyons
ici la nature utiliser, pour des fins tout 4 {nit dillérentes, des €ompo-
sés de constitution chimique relativement apparentée, ayant le méme
noyau fondamenial complexe, le noyau tétrapyrrolique, Sous forme de
chlorophylle, ¢’est lui qni donne au régne végetal, et plus particuliére-
ment aux végétaux supeneurs, leur autonomie vi is du milieu exté:
rieur et leur ¢tonnant ponvoir de synthése. Sons forme d’hémoglobi-
nes o de pigments du méme type, ¢’est Ini qui assure aux animaux
Pindépendance de leur mniilien intérienr en permettant la fixité de sa
teneur en oxygine, le transpert de cet oxygéue, et son utilisation par
les cellules. EE, & I« limite, nous voyons avee les cytochromes les pro-
cessus oxydatifs de la cellule dépendre de ces mémes noyaux, coni-
muns alors aux animaux et aux végétanx et universellement répandus.

On retronve aussi, parmi les pigments communs anx deux régnes,
les flavines de la vitamine B, et quelques es anthraquinones (acide
carminique de la cochenille par exemple). Mois tous les autres pig-
ments végétaux, qui colorent si vivement les tleurs, les feuilles pour-
pres el les fruits, sont spéciliques du régne végétal,

Ces colorants appartiennent soit au groupe du benzopyranne (an-
thocyannes et flavones) on 4 des gronpes voisins (xanthones, ete.
soit 4 celni de P'anthraquinone, soit enfin, pour des végétaux infé-
rieurs, 4 des gronpes trés particuliers (pigments chromoprotéiques des
algues, pigments des champignons dérivés de la benzoquinone ou de
la diphénylbenzoquinone, de la phénanthréneqninone, de I'anthraqui-
none, de la benzopyrone ou méme de la phénazine).

Nous noas sommies limités, dans ce travail, aux colorants végétaux
qui donnent aux fleurs et aux fruits leurs cauleurs ¢clatantes : les
flavones et les anthocyannes, Ce sont, avec les caroténoides et la chlo-
rophylle, les plis ndus el tes plus inmpartants. Nous exposerons
successivement Iaspect uhumque, puis Pintsrét physiologique de lenr
étude. ; parmi les constituants végétauy, ils accapent la premicére place
dans les recherches génétiques.

Avant d’expaser ce que nons savons de ces pigments, il est néces-
(dre d’ahorder la question de leur nomenclature. La plnpart sont des
glucosides, que I'on peut scinder par hydrolyse en glucides et aglycone.

Cet aglycone, étant tonjours de nre phénolique, devrait étre
caractérisé par la terminaison <« ol ». De méme les glucosides devraient
I'étre par la terminuison « oside ». C'est ainsi que nons devrions parler
(’anthocyanols et d’anthocyanosides, de Navanols et de flavonolosides,
et non, comme le font encore beaucoup trop d'autenrs, d’anthocyannes
on d’anthocyanines ponr anthocyanosides, ¢t d’anthocyanidines pour
anthocyanols. 11 est illogique de ‘dire que P'apiine du persil est le glu-
coside de I'apigéuine ; on devrait, correctement, dire que Iapioside
est nn glicaside de I'apigénol.
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Malheureusement presque tous les auteurs qui ont isolé ou syn-
thétisé ces subslances les désignent encore, malgré les régles formelles
de la nomenclature de Genéve, par leurs anciennes dénominations en
<ine>». It en résulte une confusion totale entre les glucosides, leurs
aglycones et parfois d’anlres subslances sans relations directes avec
eux.

Dans un mémoire sur les pigments anthocyaniques et flavoniques,
il était difficile de rowmpre ouvertement avec de telles habitudes. Cest
pourquoi nous avons décidé de conserver les noms en «ine> pour
chacun des glucosides et de teurs aglycones. Par contre, nous avons
adopté les lermes d’anthocyanols a la place d’anlhocyanidines, d’an-
thocyanosides a la place d’anthocyanines, de flavones, flavonols, fla-
vanones et flavanonols pour les aglyeones flavoniques, et de flavono-
losides, flavanonosides, ete... pour leurs gtucosides. Le terme « antho-
cyanne » et « flavone » sera toujours pris dans le sens trés général de
pigment anthocyanique ou flavonigue, sans que cela préjuge en rien
de la constitution méme du pigment.

Il est bien évidenl qu’une telle nomenclature se maintient seule-
ment par habitude ; il faut espérer que la routine, responsable de ces
appellations qui ne se juslifient absotument pas, finira par disparaitre
un jour. Pour faciliter cette ¢volution, nous avons accolé a chaque
nom commun, dans I'é¢tude systématique de ces pigments, le nom
dérivé conforme a la nomenclature de Genéve.

*
x
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LOCALISATION ET DISTRIBUTION.

. Les pigments benzo-py iq; ut extré rép dans
tous les organes vigétaux. Les dérivés flavoniques sont encore plus
communs que les anthocyanosides, et si lenr toealisation et leur répar-
tition anatomique ont été moins étudices, c’est que la couleur trés
vive des pigments anthocyaniques ;1 davantage attiré l'attention des
botanistes et 1les horticulteurs.

Les uns et les untres sont en général dissous dans le sue eellu-
luire ; ils peuvent nussi étre adsorbés pur lu membrane dans les tissus
qui meurent on se lignifient. Si leur coucentration dans le suc cellu-
laire devient grande, des crist. se scparent parfois, ou bien les pig-
ments forment des combinaisons d'ndsorption avec les tanins ou les
protéines cellnlaires. Parfois enfin, le pigment se trouve en méme
temps 4 I'état dissous et sous forme de cristnux. Lu gelée suivie d’un
dégel détermine dans Porange b formution e cristaux d’hespéridine
dans la pulpe et les autres tissus (Giry, 1933).

La présence de cristanx de pigments dans les pluntes in vivo est
assez fréquente, et GerTz (1906) a dressé une liste des pluntes dans
lesquelles ils ont été signutés. On peut du reste, d’aprés GUILLERMOND
(1933), les faire apparaitre artificicllement sur des coupes a Iaide de
la méthode de Krray aux vapeurs d'acide ehlorhydrique, dont nous
parlerons plus lein, Dans ces conditions, les cristanx rouges de chlo-
rure d’anthocyanoside se déposent contre les parois de la cellule. Méme
dans les cellules incojores, 1l existe parfois de petites gnantités d’an-
thocyanols. |

Ainsi la flavone, dépourvne de toui groupe oxhydryle, apparait
chez Primula sur la surface exteirne des tiges, des fenilles et de Ia
capsule des graines sous forme d’'une poussitre légire (Rao et SesHa-
pRl, 1943). Braspave (1947) donne & cette poussicre le nom de < fa-
rine », d’aprés son aspect ; extrait benzénique de cette farine contient
75 p. 100 de flavone. Dans Primitla denticulain, nne dihydroxyflavone
est secrétée par la plante. De méme Ia rutine, glucoside de la quercé-
tine, se trouve dans un liquide qui exsude sous forme de minuscules
gouttelettes de la tige de la tomate (Lycopersicum esculentum), mais
non des feuilles (BLoUNT, 1933).

Histologiquement, la distribution des pigiments est assez variable.
Dans les feuilles, ils sont diversement localisés suivant l'age de Iln
fenille, la saison, la variét¢ de la plante, les atérations subies par les
feuilles, I'attaque des i on des i et on en trouve
dans tous les tissus, mais surtout dans '¢piderme selon GERTz. Au
contraire, PARKIN (1903) considére que c’est plutot le mésophylle qui
contient le plus souvent le pigment, sauf pour les anthocyanosides
permanents des feuilles adultes, olt la lisation est plus fréq
dans I’épiderme.

Source : MNHN, Paris
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Dans les tiges, le pigment se trouve lil,_ soit dans i"épiderme, soit
dans les cellules de la couche sons-éplderquue:

Dans la corolle des fleurs, les anthocyanosides sont le plus sou-
vent localisés dans I'épiderme, mais les couches plus profondes en
contiennent parfois. CHATIY (1861? a remargné que lorsque I_es pétales
sont épais, le pigment est réparti de préférence dans les lﬁsps pro-
fonds, alors que dans les pétales minces on le tronve _d;ms T'épiderme,
Dans certaines plantes (Lamim pm-]mn:un}), les poils de la couche
inférieure des pétales en ccntiennent aussi. T EICHMANN (1941) a trouvé
dans les pétales de Viola tricolor de la quercitrine sons forme d’agré-
gats de cristaux dendritiques, immédiatement aprés la mort des cel-
lules, que celle-ci soit due a la température on 4 la pénétration de
poisons cellulaires (acides forts).

Parfois le pigment peut apparaitre dans des cellules néristéma-
tiques, contenant une sorte de gel, oit il est intimement nni a des
tanins. Ces vacuoles filamentenses, trés particuliéres, ressemblent 4
des chondriosomes (GriLiLkEraoyo), Les pigments contenus dans ces

les sont presque insolnbles dans te tormol et peu solubles dans
Palcool. o f

Dans les plantules de Ricin, GUILLERMOND a signalé des pigments
anthocyaniques et oxyflavoniques et des tanins dans les cellules épi-
dermiques des cotylédons, dans certaines cellules isolées de P'épiderme
de Paxe hypocotylé et dans de nombrenses cellnles en files du paren-
chyme de la racine.

Dans Rubus fruticosus, il existerait dans chaque cellule deux
catégories de vacuoles :

~— une grosse vacuole centrale, dans les cellules de I’épicarpe et
les assises périphériques dn mésocarpe, contenant des tanins et un
pigment anthocyanique rouge ,

— de petites vacuoles périphériques trés nombrenses, sans tanin
et avec un pigment blen violacé, en partie cristallisé.

La distribution histologique est donc extrémement variable. I! en
est de méme ponr I'état particulier du pigment dissons ou cristallisé,
seul ou associé¢ & des < co-pigments » qui, nous le verrons plus loin,
peuvent modifier considérablement la conleur de la fleur.

Ry ion dans les

On trouve dans les feuilles, soit des traces de pigments antho-
cyaniques, soit au contraire des quantités telles qu’elles donnent une
pigmentation caractéristique et spécifique. Les pigments sont parfois
localisés & la face inférienre des feuilles ; ainsi certaines feuilles aqua-
tiques ont leur face aérienne verte et leur face inférieure violette.
Dans d'autres cas, le pigment se concentre en plages plus ou moins
importantes, formant des taches brun foncé ou noires, la couleur noire
résultant de la superposition des teintes de Panthocyanoside rouge et
de la chlorophylle verte, i

Source : MNHN, Paris
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Clest encore 4 la localisation et 4 I'abond: des pi s antho-
cyaniques et flavoniques qu'il faut attibner les teintes si vives, de
rouges et de brung qm caractérisent In flore tropicale et subtropicale,
pour les plantes des régions humides et ombragdes, Mais, d’autre part,
les plantes des régions stéches ot ensoleillées produisent encore plus:
d’anthocyanocsides que celles poussant A 'ombre, En réalité, comme
nous le verrons plus loin, les conditions de la formation des anthocya-
nosides ne sout | univoques. Dans les puys chauds, il s'agit d'mn N
phénoméne dadaptaticn aux conditions climatériques, différent de
celui qui, dans les pays tempérés, produit la coloration normale des
plantes exposdes an soleil.

On trouve plus d’anthocyanosides daus les pétioles gne dans les
fenilles et il y en 1 dans presque loutes les tiges. Les écailles des bour-
geons, les stipules en eontiennent parfois.

1ls pewsent aussi exister dans les racines et les tiges souterraines
(Betterave), localisés nlors soit dans I'épiderme, soit dans les couches
internes (Solanum tuberosum). 1l en est de méme pour les racines
aériennes ou aquatiques, exposées ou non & I'action des facteurs ex-
ternes. Dans Allinm Cepa, ScHoor (19 6) en a signalé sous forme
cristalline dans I'¢piderme rouge des écailles rondes du bulbe. Enfin,
dans les fleurs, ils se développent surtout dans les pétales et le périan-
the, mais on les tronve ausst dans les carpelles et dans le style.

Les anthocyanosides ap, issent encore dans les cellules du testa
de certaines graines, Ainsi ALEKSANDROW et ALEKSANDROWA (1935) ont
trouvé dans la graine de Soja un pigment localisé dans I'épiderme du
tissu palissadique. La paroi cellulaive ¢tait par endroits colorée en
jaune ; cette coloration fut attribuce pac les auteurs 4 un produit de
décomposition de I'anthocyancside qui serait nn phlobaphéne, L’ab-
sence de colaration de la cellule elle-méme serail dile A la présence
d’un isomére incolore du pigment anthocyanique.

Dans Aegilops, 'anthocyanoside se trouve dans les cellules épi-
dermiques et le tissn parenchymateux de la glnme et dans Penveloppe
interne du grain. Des flavones cocxistent avec le pigment anthocyani-
que sous forme glucosidique dans les glimes blanches, A I'état libre
dans les varidtés rouges et sous les deux Tormes dans les glumes noi-
res, Les anthocyanosides n'appuaruissent que dans les ¢pis violets de
Porge, non dans les autres. Il n'y en u pas dans Iavoine (LEWICKI,

929).

La méme plante peut rentermer des anthocyanosides trés divers.
Ainsi, dans la Cuapucine, RosinsoN et Ronixsox (1932) ont trouvé un
dérivé de la pélurgonidine ¢ans les pétales de la fleur, un dérivé de la
cyanidine dans le calice et un dérivé de lu delphinidine dans le:
teuilles, De méme, le dahlia pourpre contient trois dérivés des prin-
cipaux types.

D’aprés BeaLr, PRIGE el STURG (1941), les dérivés de la pélar-
gonidine prédominent dans les fleurs tropicales et subtropicales, alors
que les dér de la delphinidine sont les plus communs dans les
plantes alpines et dans celles des régions tempérées | GascOIGNE,
RiTcHir et Warre (1948) confirment cette distribution pour la flore

Source : MNHN, Paris
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australienne. Chez les espéces tropicales, les Tormes rouges sont ptus
résistantes que les bteucs.

Dans 32 espéces du genre Tulipa, on tronve de la pélargonidine,
de 1a cyanidine et de I delphinidine, mitis dans le saus-genre Leioste-
mones il n'existe que de ln pélargonidine ¢l de la ¢yanidine, tandis
que dans le sous-genre Eriostemones on ne lronve que de ln cyanidine
et de la delphinidine. Les trois types dunthocyanols coexistent dans
In tulipe de jardin sipparienant su genre Eriostemones, mais il s’agi-
rait dans ce d’nn effet de ln sélection artificielle de mutants.

La tocalisation des pigments est done trés variable, mais ils sont
trés répandus et peuvent apparaitre dans tous les organes.

Le role différent des anthocysinosides selon les plantes est assez
curieux a signaler. Dans certaines, il est respensable de la coloration
rouge des jeunes fenilles ; chez d'aulres, dn rougissement siutomnal
de la feuille agée, chez d’antres encore, il apuirait dins les deux cas.
On sait que, dans certaines cantrées, la forét a 'époque de la pousse
des jeunes feuilles est aussi Hlamboyante qu’elle I'est en France a
P’automme, Bien que Ia coloration automnal feuilles soit dite, la
plupart du temps, 4 apparition d’anthocyunosides, certaines feuilles,
chez les Amentales en particulier, ne rongissent pas en cette saison ou
deviennent jaunes ou brunes, sans traces d’anthocyinosides.

Nous verrons, en étudiant les processns de formation des pig-
ments, que ceux-ci peuvent appiiraitre a la snite de traumatisimes tels
que les incisions, les piqires d’insectes, par I'ittaque des champignons,
sons 1'action des busses lempératures, cc qni explignerait lear ahon-
dance dans les plantes alpines.

Les pigments flavoniques et anthocyaniques se retrouvent dans
tout le domaine des végétanx et spparuissent non seulement dans la
fleur, mais dans d’autres parties de la plante. Des anthocyanosides
existent dans les mousses (HERZFELDER, 1921) et diins certaines Fou-
géres. BEALE, Prict et Sturcess (1941) ont signalé la’ présence d'un
dérivé de la cyanidine dans les Coniféres.

Bien que certains aient pu penser le umh.ure, ces pigments
n’existeraient pis dans les Algues, ni dans Ics microorganismes (Bac-
téries). On n’en signale pas dans les Champignons ; cependant, SEx
et BANERJEA (1947) ont trouvé un dérivé fhivonique dans Polystictus
tanguineus. L'extraction chloroformique a fourni deux pigments, "un
rouge donl la nature n’est pas précisée, 'antre, juune, qni ¢’apparen-
terait aux flavones.

D’autre part, il semble prouvé que des flavones existent dans le
régne animal, provenant de la nourriture végétale absorbée par cer-
tains animaux, FRANKLIN pas Passos (1948) en a signalé parmi les
pigments des ailes de papillons du genre Penels (Rhopalm'era Saty-
ridae). Okay (1947) affirme 1 d t
chez certains insectes, les Pentatomidés (Nezum mndula, var. for-
quata, Palomemz mndm:lma) C’esl un plgment bleu qui montre tou-
tes les r des ts anth 1l est cnrieux de cons-
tater qu’il se trouve 4 la fois dans ]hcmol\mphe el dans I'exosque-

Source : MNHN, Paris
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lette, accompagné d'un pigment jaune (une xanthoptérine), ce qui
donne au lolal une couleur verte & 'hémolymphe. I! semble possible
dans cette ¢ventnalilé que les Peatatomidés, qui wont phytophages,
prennent anx plantes lenrs pigments anthocyanignes avec leur nour-
rilure et les acemmulent dans leur organisme.

La bombichlorine Irouvée dans le cocon vert du ver a soie appar-
liendrail an gronpe des flavones. On pense (ue le pigment est absorbé
par le ver avec Ies feul]!es de murler, qu’il passe dans le sang, pnis
dans les glafides séricigénes el qu’ainsi il se retronve duns le cocon.

Les pigments gni font I'objel de cette ¢tude sonl done trés répan-
dus chez les végétanx, et c’est’# enx que ces derniers doivent la
richesse de leurs coloris. L’intérét qu’ils présentent ponr le bolaniste
et horticulteur jnstifie amplement les ¢tudes qu’ils onl snscitées.
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ISOLEMENT ET PREPARATION,

La premiére étape dins 'étude des pigments anthoeyanigues et
flavoniques est évidemment leur isolement et leur purifigation. Bien
souvent, I'une et I'autre sont difficiles, et le premier effort des phyto-
chimistes qui les ont étndi¢s a consist¢ 4 mettre an point des procédes
d’extraction donnant un rendeuent conveuable, et surtont permettant
d’obtenir ces pigments aussi purs que possible.

Les difficultés qui ont dil étre smrmontées proviennent de ce que
les pigments sont des mélanges d’aglycone et de glucoside, on de plu-
sieurs glucosides différents, mais extrémement proches par leur cons-
titution et leurs réactions chimiques. Or, il n’existe pas de méthodes
générales pour lisolement des glucosides ; d’autre part, I'emnploi des
techniques courantes de la chimie organique : cristallisations frac-
tionnées, précipitation sous forme de sels, etc,. apparaissait insuffi-
samment efficace. Ce n’est que par la mise au point et I'utilisation de
techniques nouvelles que I'on est parvenu, dans ces vingt derniéres
années, A obtenir les pigments des fleurs sous forme pure et chimique-
ment définie.

Pigments flavoniques,

D’une maniére générale, les pigments Havoniques sont plus faciles
4 isoler et 2 obtenir purs que les pigments anthocyaniques ; aussi leur
isolement et leur purification a donné heu 4 un nombre bien moindre
de recherches systématiqnes, Le plus sonvent, on les obtient par Fem-
ploi successif de divers solvants,

11 faut tout d’abord se débarrasser des huiles essentielles, de la
chlorophylle, des tanins; on y parvient par un traitement a Iéther
on un mélange ¢ther-alcool mcth)llque ou par le sulfure de carbone,
L’extrait alcnollque obtenu nprés enlevement de la chlorophylle est,
soit traité a l'acétate de plomb, soit précipité par I'éther de pétrole.
Naturellement, le traitement sera différent suivant Ia nature du dérivé
flavonique étudié : flavone, flavonol, flavanone ou glicosides de ces pig-
nents.

Les quelques exemples ci-dessous pl‘(’cl'&en( les différents types de
technigues employées.

La tambuline (Bosk et Boskg, 1939) se Irouve sous forme de flavo-
nol dans le fruit de Zanthoxylum «canthopodium. Les fruits pulvé-
risés grossierement sont wis & macérer dans de l'alcool éthylique a
95°, Aprés concentration, I'extrait est vers¢ dans 500 cm?® d’éther de
pétrole qui sépare un précipité d’aspect goudronneux. Celui-ci est
traité par Ialcool, d’oi la tambuline cristallise en cristaux jaunes

Source : MNHN, Paris
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qu'on lave a alcaal ef qwon fait recrislabliser d’un mélange d’acétane
etd ud(- acétigque,

Gyonrevt (1938) prépare la citrine (mélange d’hespéridine et
d’ériodictyol) en s'appuyani sur la solubilité des favanones dans les
solutions acides de sels de plomb, leur précipitation par le plomh en
solution neutre, et sur la préeipitalion des sels de sodinm et de potas-
sium a partir d’alcool contenant un pen d’esu en ajantant de la soude
ou de la potasse. 11 nhtient ainsi 2 litres de solution de citrine 4 2,5 p.
100 et 15 g de citrine insoluble a4 partir dv 100 kg de citrons.

L’isolement des glucosides ilirectement i partir de la plante nti-
lise des techniques différentes.

Ainsi TSENG et Yr (1936 oni obtennt I'hespéridine de I'écorce de
Citrus séché, extraite avec I’éther et I'alcool méthylique pour enlever
les huiles essentielles, la chlorophylle et les tanins, Le résidu est extrait
a Talcool méthylique chaud pendant trols semaines, les impuretés
sont ¢liminées de Vextrait par une solution méthylalcoolique saturée
d’acétate neutre de plomb. Le plomh est enlevé par Phydrogeéne sulfuré
dans le filtrat, puis celni-ci est concentré dans le vide et il se sépare
une grande quantité de eristanx blanes. Aprés purilication par recris-
tallisation a partir de Valeoal, on obtient I'hespéridine pure, qui par
hydrolyse avec Vacide sulfurique dilné donne hespérétine, flavanone
qui est I'aglycone de ce glucosille.

L’hypérine, glucoside 4 flavonol d’Hypericum perforatum, est
obtenu (JERzMaNoOvska, 1937) en faisant tont (’zhord Vextraction a
partir de la plante séche broyée (330 g), par macération dans un litre
d’alcool a 90° pendant trois heures ; puis par une deuxiéme macéra-
tion de deux heures dans 800 cm? d’alcool. L’extrait est évaporé dans
le vide jusqu’a 150 cm3; on ajoute de I'eau et on élimine la chloro-
phylle par le snlfure de carbone. La solution hydroalcoolique est
traitée par deux volumes d’éther qui sépare un liquide goudronneux.
On évapore alors la solution éthérc-alcoolique dans le vide, et le
résidu est Iraité par I'acétone. Il se forme nn précipité gris jaume
d’hypérine brute que Ion fait recristalliser & partir de I'eau en un
produit jaune clair, en aiguilles, contenant 1,5, 2,3 ou 3,5 mol, d’eau.

Un traitement analogue a permis 4 CHaRaux et RaBaTE (1935)
d’extraire I'hétéroside de Sophora japonica. Les fruits sont pressés et
épuisés par I'alcool 4 80° a V'ébullition pendant vingt minntes, Aprés
filtration, on concentre en éliminant Falcool ; 'addition & la solution
tiéde d’un égal volume d’éther provoque une cristallisation de sopho-
ricoside hrut, que Yon purilic dans I'alcool a 95°.

Enfin, il peut étre intéressant d’indiquer la technique employée
pour la préparation dn rulinose, biose li¢ an flavonol quercétine, a
partir de ]a rutine qui en est le rhamnoglucoside (ZEMPLEN et GERECS,
1938).

La séparation se fait par hydrolyse au moyen d’acide acétique
dilué, bien que le hiose lui-méme subisse une hydrolyse lente. La
rutine est chauffée a FPéhullition A reflux pendant six heures avec
150 cm? d’acide acétique a 10 p. 100 dans lequel elle se dissout lente-
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ment. On dilue la solution avee 150 em* d’eau et on laisse au repos
tonte une nuit dans la glace. On filtre pour séparer la partie solide
(3,2 g). La ligneur-mére est agitée i la lempérature du laboratoire
avee du charbon de bois et le filtrat est évaporé dans le vide jusqua
siceité, Le résidu, dissous dans 30 curt d’cau chaude, est agit¢ de nou-
veau avec dn charbon de bois, puis on chauffe une heure au bain-
marie avec 5 cm* d’anhydride ucétique et 1 g d’ncétate de sodium. On
Tait cristalliser le dérivé acétylé a partir de P'alcoo! méthylique, N ne
reste qua désacétyler le B-heptaacétylrutinose obtenu.

L'extraction de la rutine & partir du tabac ulilise la percolation
avec de I'aleool. On dislifle ce dernier sous pression réduite et L
masse résiduelle est extraite avec de I'eau distillée bouillante. Les
extraits aquenx sont mélangés et hl(ru Des cristaux de rutine, sous
forme d’ illes micr pig ) t lentement. On purifie
par recristallisation & partir de lmu bouillante (Covch et Krewsox,
1944}, (Coucn, KREwson et NacHskl), Le procédé d’extraction & partir
du sarrasin est & pen prés identique (Esxrw. (1948), Covcn, KREWSON
et Nacuska (1947).

Mascre et Pamis (1936), pour extraire la rutine de la Rue,
épuisent la plante desséchée au Soxhlel par I'éther aqueux ; le ruto-
side se précipite a la surface de séparation des deux liquides. lls le
purifient en versant sa solution pyridinique dans vingt fois son poids
d’eau distillée ; on obtient ainsi des cristaux jaunes pales.

Dussy et SanNIE (1947) ont préparé le rhamnoflavonoside des
feuilles d’Erythrophleuin guineense en traitant 200 g de feuilles séches
a trois reprises par-'alcool @ 95° bouillant. L’extrait concentré a sec
(30 g) est repris par 200 cm? d’eau, la solution aqueuse agitée deux
fois avec de I'éther et évaporée a sec. L’extrait (20 g) est repris par
50 ¢cm? d’alcool méthylique, et I'addition d’une grande quantité d’éther
(950 cm?®) provoque la formation d’un précipité qui est éliminé. On
évapore A sec, reprend par le méthanol et précipite 4 nouveau d’autres
impuretés par I'éther. La solution éthérée est évaporée, I'extrait repris
par 50 4 60 cm3 d’alcool & 95°, la chlorophylle précipitée par un égal
volume d’ean. Par évaporation lente de la solution alcoolique, il se fait
un précipité résineux qui est éliminé, puis des cristaux jaunes se
déposent lentement, que l'on purifie par recristallisation de l'eau.
Rendement 0,8 g par kllog de feullles séches

Pour préparer le citrifoli fl i de Citrus
trifoliata L., SANNIE et Sosa (1949) traitent chaque parue du frait
(100 ), & deux reprises, par 500 cm? d’alcool & 90° bouillant, chas-
sent 1"alcool sous vide 4 50° et éliminent la plupart des impuretés en
agitant le résidu aqueux (20 cm?) avec de I'éther. Le glucoside com-
mence a cristalliser de cette solution aqueuse au bout de 24 heures.
On le purifie par recristallisation de I'eau, puis de I'alcool méthylique
absolu.

La purification des extraits de plantes peut étre faite, en partie
tout au moins, par I'emploi de levure de biére haute qui attaque les
oses fermentescibles en respectant les hétérosides. RABATE et Dussy
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(1936-1938) sont ainsi parvemus a isoler le rutoside et le sophora-
flavonoloside des eaux méres de la préparation dn sophoricoside.

La méthode chromatographigie, que nous étudicrons plus com-
pletement i propos de I'isolement des anthocyanosides, a été appliquée
ausst a celui des Navones. Dés 1938, RoBEZNECKS 'avait employé pour
caractériser les llavonosides de la citrine ; elle avait permis a M"™
BeavQuesne (I47) d’isoler swr alnmine le Navanoside de Swartzia
madagascariensis. De méme KHORANA et MOTIW ALy (1948) ont séparé
la calycoptérine des autres pigments extraits de Calycopleris flori-
bunda. Les solutions benzéniques des extraits de fenilles ont été chro-
matographiés sur divers adsorhants : carhonate de soude, charbon
activé, cendre de bois, magnésie et almmine activée ; les résultats les
meilleurs furenl obtenus avec ces denux derniéves suhstances.

Les pigments anthocyaniques.

L’isolement et surtout la purification des substances de ce groupe
sont particulicrement ardues, et ce n'est qu'avec I'aide de techniques
originales que I'on est parvenn & obtenir des itats satisfaisants.
Ces techniques sont celles du coetficient de partage dans des sol
non miscibles, mise an point et utilisée par ROSENHEIM, WILLSTATER
et ses collaboratenrs puis Rosixsox et son école, et Ia chromatographie
employée surtout par KARRER et ses éléves.

La premiére technique convient particuliérement bien a Iisole-
nient des anlhocyanosides différents, coexistant dans une méme
plante. Elle permet aussi dldenllflEI les constituants des mélanges
d’antbocy ides et d’anth

La chromatographie a permis d’isoler avec une relative facilité et

dans un grand état de pureté les pig ts & partir de mél com-
plexes d’anthocyanosides naturels.
EXTRACTION,
Dans les recherch i sur les anthocy ides, on preé-

cipitait ces pigments par I'acétate de plomh, dans les extraits obtenus
aprés macération ; on décomposait les sels de plomb par I'hydrogéne:
sulfuré ou le sulfate de sodium et on précipitait finalement le pigment
de sa solution alcoolique par I'éther. Cette méthode est encore parfois
employée, pour lextraction des anthocyanosides des oranges par
exemple (PATANE, 1948).

Notons que dés 1860, FiLuoL avait utilisé, sans le savoir, le prm-
cipe de la chromatographie actuelle, 11 ajouta de lalumine a un
exirait de fleurs de Verveine ; 'alumine devint Jaune el le liquide sur-
nageant retint une coloration pourpre.

La plupart des méthodes d’extraction actuellement utilisées sont
basdes sur une observation de Wray, faite en 1870 et rapportée par
Miss WHELDALE OnsLow. Cet auteur, ayant laissé tomber sur une

Source : MNHN, Paris



4 18 NTE

1 SAUVAIN,

fourmilliére wise a nu des lleurs blenes de chicorde, vit les fourmis
acconrir et déposer sur les flenrs des goultelettes d'un liquide, évidem-
ment de Pacide Torntgue, Aux endroits touchds par ce liquide, il se
Tormait immédiatement des taches rouges. Le pigment bleu des fleurs
pouvait donc se combiner avec les acides en donnant un dérivé rouge.

Les anthocyanosides ont en effet un caractére aumphotére. Avec
les acides, on obtient des sels d’oxonimm insolubles ou peu solubles
dans I'ean et I'alcool. Ces sels d’oxonium ont é¢té étudiés en particulier
par Baver, CoLLIE et WERNER, puis WILLSTATTER rattacha-les antho-
cyanosides aux sels de flavylium (voir p. 44).

Les procédés d’extraction de ces pigments ntilisenl précisément
I'insolubililé de leurs sels avec les acides. Voici les princtpes généranx
sur lesquels ils sont basés (WILLSTATER, ROBINSON).

Les organes f{r: on séchés et pulvérisés, sont mis a4 macérer
dans de I'acide acétique pur ou dans de Palcool mélhylique chlor-
hydrique, ou dans tout autre solvant analogue acidifié, L’extrait
obtenu, d’aspect sirnpeux, fortement coloré en rouge, est préeipité par
I'éther ; on répéte & plusieurs reprises ces dissolutions et ces précipi-
tations, au besoin en faisant varier le solvant. Les anthocyanosides
sont ainsi obtenus dans un ¢tat de pureté relative. Pour les purifier
davantage, on les fait cristalliser a I'état de picrate, en ajoutant une
solution d’acide picrique 4 la solution du pigmment dans l'acide chlor-
hydrique aqueux ou hydroalcoolique, 4 une concentration convenable.
Le picrate cristallise en général facilement ; on le reprend ensuite
par I'acide chlorhydrigne alcoolique et par I'¢ther pour le transformer
en chlorure.

C’esl ainsi que WILLSTATER isola de nombreux ‘mlhouyanosldes 8

phine, chrysanthéming, ideeine, kéracyanine, inécocyanine, pzeo-
nine, malvine, pétunine, violanine. Ce dernier pigment est extrait de
Viola tricolor avec un rendement de 24 p. 100, mais il est loin d’en
étre toujours ainsi et parfois le rendement est trés faible. 1} varie du
reste dans de larges limites selon la quantit¢ du pigment que contient
la fleur étudiée, et suivant les diffienllés d’extraction, trés variables
d’une plante a l'autre.

Ainsi les pigments du bleuet et du coquelicot sont trés difficiles
a isoler, tandis que le rendement est excellent avec le dahlia rouge
foncé, les chrysanthémes et, comme nous venons de le dire, pour cer-
taines violettes cultivées. 11 est curieux de noter que certains horti-
culteurs ont pu obtenir des variétés de fleurs de coloration trés intense
dont les pétales desséchés peuvent presque étre considérés comme de
Panthocyanoside brut (Rominsox, 1935).

Les exemples ci-dessous montrent comuent divers auteurs ont
employé des procédés d’extraction légérement différents les nns des
autres.

a) Isolement dn plgment des ﬂeu:s d’Antirrhinum ma]us — Ces
{fleurs un d’anthocy ides et de fla id
Voici comment Miss WHELDALE ONSLOW sépare les uns des autres.

On fait bouillir les fleurs fraiches avec de I'cau et on filtre. Les
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anthocyanosides sont alors précipités sous forme de sels de plomb par
Pacétate de plomb cristallisé ajouté a la solution chaude. On obtient
des précipités de couleurs varices selon les fleurs employées. Aprés
filtration, on décompose le sel de plomb par I'acide sulfurique & 5-10
p. 100. Le sulfate de plomb étant filtré, on obtient une solution rouge
vif contenant tous les pigments sons forme de glucosides en solution
diluce acide, On fait alors bouillir la solution avec un réfrigérant a
reflux pendant plusieurs heures. Aprés cette hydrolysc, les aglycones
moins solubles se séparent par refroidissement sous forme dune
poudre brun rouge ou ponrpre. On les filtre, et aprés lavage et séchage
ils sont broyés finement. On fait alors une extraction par I’éther &
P’ébullition jusqu'a ce que celui-ci ne se colore plus en jaune. Les
anthocyanols sont ainsi complétement séparés des pigments flavo-
niques, solubles dans I’éther, Le résidu est repris par I'alcool absolu,
filtré et ainsi débarrassé¢ de toutes substances solubles dans I'alcool
pouvant s’étre formées pendant I’hydrolyse. La solution dans I'alcool
absolu est évaporée complétement, puis versée dans un grand volume
d’éther qui précipite les anthocyanols et laisse en solution toutes
traces de flavones qui auraient pu subsister, On refait une extraction
A I'éther dans ce méme but. 11 semble que, dans ce cas, la méthode
de précipitation donne de bien meilleurs résultats au point de vue
pureté ; si I'on emploie la méthode par cristallisation, des flavones
penvent syncristalliser avec les anthocyanols et passer i

Ce procédé constitue une méthode classique, et il a éé uhhsc par
de nombreux auteurs avec quelques variantes., Ainsi SsgUMA et
MomosE (1935) l'appliquent & D’extraction des substances colorantes
de la canne & sucre, I'extrait étant obtenu par digestion pendant trois
jours dans I'acide acétique glacial, puis agité avec de 'éther, précipité
par l'acétate neutre de plomb 4 10 p. 100, et le précipité décomposé
par ¢bullition huit heures avec de I'acide sulfurique a 5 p. 100. Les
tanins sont enlevés & I'eau bouillante,

CHigA Kuropa et Mizo Wapa (1935) font I'extraction du chlorure
de cyanine & partir des feuilles séches de Shiso pulvérisées, avec de
I’éther de pétrole, pour éliminer les pigments étrangers. On traite
ensuite par I'alcool méthylique chlorhydrique. Le cblorure de cyanine
est précipité par I'étber, mis en solution aqueuse et transformé en sel
de plomb. Aprés décomposition de celui-ci, le pigment est traité par un
alcali en atmosphére d’hydrogéne, puis on acidifie.

L’isolement de la delphine de Salvia patens par REYNOLDS, ROBINSON
et ScorT MONCRIEFF (1934) est légérement différent, Aprés obtention
du sel de plomb, on dissout celui~ci dans I'acide acétique et on repré-
cipite par I'éther, Le sel de plomb est décomposé¢ par l'alcool métby-
lique, Tacide chlorhydrique et I’alcool propylique ; par addition
d’éther, on précipite le chlorure. Le pigment complexe est hydrolysé
par P'alcool méthylique chlorhydrique aqueux froid et, & partir de
celui-ci, on fait cristalliser le pigment brut avec et sans addition
d’alcool méthylique.

Source : MNHN, Paris
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h) E: ion des anthocy ides des fleurs de Ribes sanguinenn
(NOLAN et Brapy, 1936).

Les fleurs sont épuisées par Palcool éthylique i 0,6 p. 100 d’acide
chlorhydrique. A Vextrait on ajoute une solution aqueuse d’acide chlo-
rhydrique pour amener la concentration en acide chlorhydrique a 1,2
p. 100, puis de I’acide acétique glacial (2/3 du volume), Le pigment est
précipité par addition de 2,5 volumes d’¢ther sec ; aprés élunination
de la couche éthérée, on obtient une masse gélatineuse que Fon séche
et gni est redissoute dans de I’alcool méthylique chlorhydrique chand,
d’on Yon obtient anthocyanoside a pen prés pur.

Pour obtenir anthocyano! 4 partir de ce dernier, on ’hydrolyse
par ¢bullition avec de acide chlorhydrique 4 12 p. 100, et ’on identifie
séparément les glucides par les méthodes classiques et I’aglycone par
ses réactions colorées.

Yamamoro (1934) extrait les pigments des fruits de mires par
T'acide chlorhydrique 4 1 p. 100. L’extrait est neutralisé par la soude
diluée, puis précipité par I'acétate basique de plomb, et le précipité
traité par Palcool méthylique 4 7 p. 100 d’acide chlorhydrique, le pig-
ment transformé en picrate pour le purifier, le picrate transformé en
chlorure en le dissolvant dans un peu d’eau et en ajoutant 3 & 4 vo-
lumes d’acide chlorhydrique concentré ; on abandonne ensuite plu-
sieurs jours A la glacidre. Le précipité violet est recristallisé dans
Talcool éthylique 4 3 p. 100 d’acide chlorhydrique.

¢) Pigment du chou-rouge. — 11 a été étudié par de nombreux au-
teurs, en particulier par WILLSTAEDT (1985) et par I. CHMIELEWSKA
(1933).

WILLSTAEDT extrait 200 g de farine de chou avec 564 cm?3 d’alcool
méthylique et 36 cm® d’acide chlorhydrique concentré. Le pigment se
sépare 4 Pétat sirupeux par addition de 560 cm? d’¢ther. On le lave
avec de Pacétone et de I’éther, on le dissout dans I'eau, le neutralise
avec de ’'ammoniaque et y ajoute une solution de 5 g d’acide dichlo-
ropicrique. Le lendemain, aprés addition de dichloropicrate d’ammo-
niaque, la suspension est agitée plusi fois avec un mél de deux
partie ammoniaque et d’'une partie d’acétophénone. Les extraits sont
réunis, filtrés et additionnés de deux volumes d’éther ahsolu. Le pré-
cipité d’anthocyanoside est filtré, dissous dans de I'alcool métbylique
4 2,5 p. 100 d’acide chlorhydrique et purifié en répétant a plusieurs
reprises la précipitation et la redissolution.

CHMIELEWSKA (1933) traite un kg de chou rouge séché et pulvérisé
par 2,5 litres d’alcool méthylique contenant 2 p. 100 d’acide chlorhy-
drique pendant 16 4 18 heures, filtre le résidu et le lave avec un litre
d’alcool méthylique a 1 p. 100 d’acide chlorhydrique. Le filtrat est trai-
té par deux volumes d’éther, abardonné deux heures puis décanté. La
masse rouge cerise foncé est dissoute dans I'alcool méthylique chaud
et filtrée aprés vingt-quatre heures pour enlever les sels minéraux in-
solubles, puis reprécipitée par addition de guatre volumes d’éther. Le
précipité, dissous dans l'eau, est converti en sel de plomb insoluble
par addition d’acétate neutre de plomb & 2 H,0. Le sel de plomb lavé &

Source : MNHN, Paris
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Palcool méthylique et séché
solution dans I'alcool métt
cristallis¢ & plusicurs repr

Pair est lransform¢ en chlorure par dis-
lique & 3 p. 100 d’acide chlorhydrique, puis
s dans I'nlcool méthylique chlorhydrique.

La méthode que Wi el Brrbick ont uti pour isoler la
callistéphine a été employée aussi par Duxcax et DusTyaN (1936) pour
obtenir le pigment de la « Winnesap Apple »».

La peau dn fruit est extraite pendant vingl-quatre heures par dc
P'alcool éthylique & 0,1 p. 100 d’acide chlerhydrique, la solution alcooli-
que filtrée et la matiére colorante précipitée dans le filtrat par lacétate
neutre de plomb. Aprés donze heures de repos, le précipité gélatineux
gris-vert de sel de plomb est séparé, lavé 4 Peau froide, séehé a Pair
sur le filire puis traité par Pacide acétique glacial ; la mati¢re colo-
rante seule se dissout, & I'exclusion de beaucoup d’impuretés colorées,
Du filtrat acétique ronge foncé, le piginent est précipité par deux volu-
mes d’¢ther. On sépare par filtration le sel de plomb ainsi obtenu et
on le décompose sur le filtre par un mélange de dix parties d’alcool
propylique pour une partie d’alcool méthylique contenant 25 p. 100
d’acide chlorhydrique ; quelqnes impuretés restent non dissoutes, Le
chlorure est précipit¢ dans le filtrat alcoolique par addition de trois
a quatre volumes d’éther, filtré, lavé 4 I'éther et redissous dans I'alcool
éthylique a 0,1 p. 100 d’acide chlorhydrique. On répéte cette purifica-
tion par formation du sel dc plomb qui est traité comme nous venons
de le dire ; puis le chlorure est transformé en picrate en additionnant
sa solution dans I'ean chaude d'une solution chaude d’acide picrique ;
lc picrate est encore transformé en chlorure par dissolution dans
I'alcool méthylique 4 5 p. 100 d’acide chlorhydrique et précipitation
par quatre ou cing volumes d’éther sec., Le chlorure rouge, amorphe,
forme de longues aiguilles & reflets bronzés par lente évaporation de
sa solution hydroalcoolique chlorhydrique, Il faut cing cristallisations
pour avoir un produit sans particules amorphes et apparemment pur,

On voit que tous ces procédés, qui s'appuient sur les mémes prin-
cipes, sont assez longs et compliqués. Malgré cela, on n’obtient ainsi
que des produits iinparfaitement purifi¢s, C’est en cherchant & les sim-
plifier et a les rendre plus efficaces que I'on a été eonduit & mettre au
point les deux autres mnéthodes que nous allons exposer maintenant
avec quelques détails,

La premitre, que I'on peut appeler metlmdc de partage entre des
solvants non miscibles, a é¢té mise an point ct utilisée par WiLLSTATER
et ses éléves, ZOLLINGER (1916) et ScHUDEL (1918), puis par la plupart
des auteurs qui ont eu a étudier les anthocyanosides. Elle permet, non
seulement de séparer avec succés les anthocyanols des anthocyanosi-
des et de décomposer cenx-ci en leurs constituants, mais aussi de sépa-
Ter les il ides des digl ides et des anthocyanols, ce qui
a constitué une étape lmportan(e dans la classification de ces pigments
selon leur nature, La méthode de partage a permis aussi de reconnai-
tre le degré d’homogénéité de ces pigments et nous verrons combien,
grace & elle, les travaux de LEvy et RosiNson (1931) en particulier ont
éclairci la constitution des anthocyanosides complexes,

Mesomes pr Mustry, Botanique, t, 1. 2
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On sait que Jorsqu’un corps soluble est mis en présence de deux
solvants non miscibles, il se partage entre les deux solvants dans un
rapport simple.

Prenons par exemple denx solvants tels que I'éther et I'eau. On
veul y dissoudre de 'acide acétique. Le coefficient de partage est de 2,1,
ce qui veut dire que dans 100 cin® d’eau cn preésence de 100 em?® déther,
10 g d’acide acétique se répartiront dans les proportions suivantes :
eaun : 6,7 ; éther : 3,2. Si 'on renouvelle 'opération aprés décantation
de I'éther, les 6,70 g restants vont se répartir comme suit :

Eau : 4,5 Ether ; 2,2

Par répétition dn procédé, on arrive 4 enlever complétement le
corps dissous de la couche aqueuse au moyen de I'éther,

Le cocfficient de partage ¢tant le rapport entre les quantités dis-
soutes dans des volumes ¢gaux, il fant tenir compte des volumes des
solvants.

La méthode du coefficient de partage présente donc deux avan-
tages :

1° elle permet de s’assurer de la plureté du corps, le coefficient de
partage devant étre constant entre deux mémes solvanls ;

2¢ elle permet ’extraire complétement un corps dissous dans un
liquide au moyen d’un solvant non iscible bien choisi.

Ainsi s'explique l'utilisation de ce procédé dans le cas des antho-
cyanosides, et nous allons voir que WILLSTATTER et ZOLLIXGER (1916).
ont pu obtenir de cette facon des résultats précis et intéressants.

La méthodce est basée snr le fait que la solubilité des anthocya-
nols et des anthocyanosides n’est pas la ménie dans I'alcool iso-amyli-
que et dans une solution agneuse d’acide chlorhydrigne a 0,5 p. 100.
WILLSTATER a choisi ce chiffre car, si Fon emploie des acides plus
dilués, il commence 4 se faire une isomérisation en pseudo-base. D’an-
tre part, si 'acide est plus concentré, le chiffre de partage rejoint celui
dans P'alcool amylique.

Alors que les anthocy ls sont il lubles dans I'alcool
amylique, les monoglucosides le sont moins et les diglucosides s’y dis-
solvent difficilement, Les chiffres seraient de 100 pour les anthocya-
nols, 10 & 20 pour les monoglucosides et 1 4 2 pour les diglucosides.

Ainsi peut-on connaitre la pureté d’un pigment. Si un diglucoside
ou un monoglucoside contient un pen d’anthocyanol, méme des traces,
il y a entre la 1 et la 2° extraction par lalcool amylique une forte
baisse du coefficient de partage.

Les auteurs complétent cette méthode par un examen colorimétri-
que. Voici la marche suivie pour I'ensemble de I'opération : 0,01 g de
chlorure du pigment est dissous dans 50 ¢cm3 d’acide chlorhydrique
40,5 p. 100 et cette solution est extraite deux fois par 50 cms d’alcool
amylique qui doit étre exempt de pyridine, Les solutions de compa-
raison sont préparées pour chaque essai avec 1 4 2 mg de chlorure
d’anthocyanol (pour dissoudre les chlorures difficilement solubles, on
les chauffe avec 1 cm? d’acide chlorhydrique dissous dans I'alcool mé-

g Source : MNHN, Paris



LES COULECRS DES FLEURS E'C DES FRUITS, 9

tiylique et celle soluliou esl ramende & 50 cm* par aleool amylique).
Les deux solitions oblenues par extraction avec latcool ainylique sont
comparées colorimétrignemenl, chacune séparément, avec les solutions
témoins de concenlralions connnes. La quantité de matiére colorante
duns Ia deuxiéme extraction est calenide d’nprés celle trouvée dans la
premiére. 11 faul lenir comiple dans les caleuls que, dans la deuxiéme
solulion, il ¥ a moins de mali¢re coloranie que dans la premiére, Si
I'on obtient des chiffres unalogues dans les denx extractions sunccessi-
ves par laleool amylique, c¢ela prouve que le pigment est pur.

Selon les antenrs, les solvants varient. RosENHEIM préconise Palcool
butylique au lien de Palcool amylique ; il semble que l'alcool butyli-
que soil 4 préférer dans le des diglncosides, le coefficient de par-
tuge dans I'alcool amylique étant trop faible,

Mais la technique doit étre trés minutieusement précisée ; on sait
que parfois le coefficient de partage varie avec la concentration, et les
résulals sont alors fanssés, Voici, par exemple, comment opérent
Livy et Rosixson (1931).

La conlenr des solutions dans les deux conches ¢tant différente,
ces auteurs les comparen] directement entre elles, en atilisant des sol-
vants ayant la méme composition pour les denx solulions & comparer.
Pour cels, ils prennent M c¢m?* de la couche d’ulcool amylique et N
cm# de la conche acide. Ils ajoutent & M ¢m? de la conche d’alcool pig-
menté N em3 de solution d‘acide chlorhydrique & 1 ou 0,5 p. 100 et
complétent 4 50 cm? avec de I‘alcool ¢thylique. Cette solution est com-
parée avec une sohition contenant N cm?® de la couche aqueuse acide
additionnée de M em? d’alcool nmylique et complétée, elle aussi, a 50
cm? avec de I'alcool éthylique.

L'aleool amylique et la solution aqueuse acide doivent étre ame-
nés 4 un équilibre réciproqae ; pour cela, on agite I'alcool amylique &
plusieurs reprises avec de la solution acide neuve 4 0,5 p. 100 ou 1 p.
100 d’acide chlorhydrique ; cet alcool amylique sert a son tour i satu-
rer la solution aqueuse chlorhydrique. Enfin, il est utile d’employer un
écran vert pour la colorimétrie des pigments.

Dans le cas des chlorures d‘oenine synthélique et naturel, les coef-
ficients de partage varient avec la concentration des solutions et, pour
avoir des valeurs constantes, il fant ajuster I'alcool amylique. Au des-
sous d’une certaine valeur de Ja concentration, il y a concordance en-
tre les chiffres observés ponr le chlorure naturel et pour le pigment
synthétique.

En portant, dans les courbes obtenues, en abscisses les logarithmes
des concentrations de la solution amylique et en ordonnées ceux des
concentrations dans la couche aqueuse acide. on obtient des droites de
pente 0,5, Il semble donc que les sels des pigments soient associés & des
molécules doubles en solution aquemse et 4 des molécules simples
dans P'alcool amylique.

- La couleur des solutions dans l'alcool amylique est notablement
différente, d’un rouge plus bleu, que celle de la couche acide, Dans
cette derniére, la concentration de l'ion Cl est si grande par rapport a

Source : MNHN, Paris
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celle du pigment gue la dissociation ionique doit intervenir. Les ions
oxonium peuvent étre, soit libres dans la solution, soit liés anx ions CI
par des ¢lectrovalences ; on pent admettre que I'association des sels
on des cations se produit en milien aquenx.

11 est probable que les difficuliés rencontrées dans la cristallisa-
tion des anthocyanosides ct des anthocyanols 4 partir des solutions
aqueuses acides sont lides & cette association, ainsi que le bleuisse-
ment provoqué par le tanin dans les solutions d’oenine. Le tanin peut
en effet se combiner 4 I'oenine, méme en présence d'une grande quan-
tité d’acide minéral. Mais on n’a pu encore ¢lublir si ce bleuissement
est dit a la couleur de ceite combinaison on & la dissociation des com-
plexes de I'oenine.

La plupart des autres monoglncosides, la callistéphine par exem-
ple, se comportent d'une maniére plns normale que le chlorure d’oeni-
ne, et lenr coefficient de partage est indépendant de la concentration
(RoBinsoN, 1932).

L’emploi des solvants variés et plus ou moins spécifiques est par-
fois trés avantageux. Ainsi WILLSTATER (1918) est arrivé a séparer
dans des mélanges complexes les anthocyanols et les anthocyanosides
mono et diglucosides, 4 partir d'une solution aqueuse, par 'emploi des
solvants organiques, en méme temps qu'a I'aide de I'acide picrique, ou
mieux des acides chloropicrique et dichloropicrique, qui ont nne gran-
de influence sur le coefficient de partage. L’¢tber seul ne permet pas
I’extraction de I'anthocyanol & partiv des solutions aqueuses acides,
mais la solution éthérée d’acide picrique donne un rendement de 100
p- 100. Ce mélange est ainsi spécifique pour les anthocyanols on les
monoglucosides.

Ces mémes monoglycosides sont extraits par la diéthylcétone, 4
I'exclusion des diglucosides. Pour isoler ces derniers, on peut employer
un mélange d’acétophénone, d’alcool amylique et d’acide picrique. On
parvient ainsi & séparer et méme & estimer 4 peu prés quantitative-
ment les trois catégories de substances qui constituent les pigments
anthocyaniques. 9

Dans certains cas, 'acétate d’éthyle a aussi ¢té utilisé avec sue-
cés, par exemple par Miss GROVE et RosinsoN (1931) pour le chlorure
de 3-g-galactosidyleyanidinol. Le chlorure est dissous, dans une solu-
tion aqueuse saturée et froide d’acide picrique ; on agite avec 50 em?®
d’acétate d’étbyle pur, préalablement saturé d’acide picrique. La con-
che d’acétate d’éthyle est séparée, diluée avec 300 cm? d’étber et extrai-
te avec 100 cm? d’acide chlorhydrique a 0,5 p. 100. On lave deux fois
la solution aqueuse acide avec 100 cm?® d’éther et on compare au colo-
rimétre avec la liqueur mére débarrassée également de I'acide picrique
par ’éther. Dans ces conditions, 'acétate d’¢thyle extrait jusqu’a 50,2
p. 100 du pigment a partir de la solution aqueuse d’acide picrique.

Cette méthode est celle qui a servi en 1918 4 WILLSTATER et
ScHUDEL pour purifier un type nouveau d’anthocyanoside, celui de la
betterave rouge, Befa vnigaris, Par suite de son instabilité, le pigment
ne pouvait &tre extrait de sa solution aqueuse que par un mélange

Source : MNHN, Parss
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d’alcool isoamylique ct d’acétophénone contenant de Iacide dichloro-
picrique. Nous verrons plus loin que cellc classe des anthocyanosides
azolés, qui se trouvent encorc dans Bougainvillea glabra, Celosia cris-
tata, Atriplex hortense atrosanguinens, nécessite des techniques spé-
ciales pour leur extraction et lenr isolement.

La deuxiéme méhode qui a permis d’obtenir des produits trés
purs et de séparer les mélanges d’anthocyanosides en leurs constitu-
ants est la chromaiographie, surtout employde par KARRER et son céeole,
Voici comment KARRER et StronG (1936) décrivent Iisolement et la
parification du chlorure de peeonine.

La solution aqueuse du pigment, aprés filtration, est passée sur
une colonne d’alumine ; 2 la partic supérieure se forme une bande
poupre, au dessous une bande blen vif, La colonnc est lavée avec de
P’eau jusqu'a ce que celle-ci passe absolument claire ; on élue alors
la zone bleue avec de I'acide chlorhydrique dilué. L'élution de la zone
pourpre est plus difficilc et il faut la répéter deux fois. Les liquides
d’élution et des derniers lavages sont concentrés et fournissent le chlo-
rure d.e cyanine pur ; les premiers filtrats contiennent du chlorure de
peeonine pur.

KARRER et WEBER (1936) ont réalisé par la méme technique la
séparation des constituants d’un mélange d’anthocyanosides naturels,
ceux provenant d’Althaea rosca (althéine). Aprés essai de différents
adsorbants, ils choisirent du gypse spécialement préparé, en grains ne
dépassant pas 15 microns.

2 g de chlorure d’althéine en solution aqueuse sont passés & tra-
vers une colonne de gypse de 80 cm de haut ; le pigment se sépare
en denx fractions, I'une S fixée 4 la partic supérieure de la colonne,
Pautre F dans le filtrat. La fraction S est éluée par I'acide chlorhydri-
que trés dilué, dans lequel elle se dissout 4 chaud. Aprés évaporation
de l'acide en excés et concentration de la solution dans le vide, on
répéte la chromatographie sur gypse, qui donne une séparation en
deux zones colorées nettement distinctes, forment deux plages super-
posées dans la partie supérieure de la colonne, S, en haut, S; au-
dessous ; le filtrat ne contient plus de pigment. Les zones S, et S, sont
éluées séparément par I'acide chlorhydrique dilué, évaporées et con-
centrées dans le vide & 30°. On concentre de méme la fraction F. Les
trois solutions sont précipitées sous forme de picrates par une solution
aqueuse d’acide picrique et les picrates recristallisés & partir de l'eau
bouillante, Aprés plusieurs cristallisations, la fraction F donne de
belles aiguilles.

Les pigments sont transformés en chlorhydrates par dissolution
dans Palcool méthylique a 2 p. 100 d’acide chlorhydrique et précipi-
tation par I’éther. Celui de la fraction F est le monoglucoside d'un
éther diméthylique de la delphinidine. Par comparaison de ce pigment
F au colorimétre avec des solutions tamponnées d’enine et aprés
vérification par la méthode de partage entre I'acide chlorhydrique
diluée et I'alcool 1i les auteurs luent que F est vraisem-
hlablement de 1’eenine.

Source : MNHN, Paris
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La fraction S, fournit un chlorhydrate qui renferme 6,02 . 100
de ——OCH3 ; divers autres essais prouvent qu’il s'agit d’un monogluco-
side de I'éther 3-5" dimélhylique de la delplinidine ; S, serait le mo-
noglucoside de I'éther 3" mélhyligne de cette méme delphinidine avee
nn peu de glucoside de la delphinidine.

La séparation ainsi réalisée de camyoscs tris vaisins dans un état
de pureté assez grand perniet de faire ensuite heancoup plis aisément
et siirement les réactions spécifiques qui ditférencient les anthocyanols
et les anthocyanosides les uns des autres. (Vest une des grandes supé-
riorités de la chromatographie ; en Pemployunt concurremnient avec
la méthode de partage, on pent déterminer la constitution de pigments
fort complexes.

Les difficultés pour Pisolement et Ia préparation des produits
purs sont particuliérement grandes avec les pigments azotés isolés
depuis 1918 (ScHUDEL) et classés avec les anthocyanosides, mais qui
se séparent des trois grands groupes d’anthocyunosides précisément
par la présence d’azote dans leur molécule. Le principal est la béta-
nine de Beta vulgaris, étudi¢ récemment par AINLEY et Rosixox (1937);
il est difficile d’avoir des produits purs et le rendemenl de I'extraction
est trés faible.

L’extrait acldo-alcoollque de racine séchée est leaité par la lithi-
ne ; il se forme un précipité qui contient, apré déshydratation, 16 p.
100 du plgment La purlﬁc‘\lmn se fait par précipitation a acé
plomb puis par cristallisation & partir de la solution aqueuse
ou a partir de la solulion ‘alcooligne par I'*ther exempt de peroxy

Voici la technique mise au point par PrcHER, CURTIS et VICKERY
(1938). La pulpe de hetterave, scchée et pulvérisée grossiérement, esl
traitée trois ou quatre fois dc suite par l'alcool 4 95° bouillant en
filtrant chaque fois, ce qui ¢élimine beaucoup d'impuretés. 100 g du rési-
du, séché et finement pulvérisé, sont extraits par 150 ecm? d’alcool éthy-
lique a 95° et 15 em?® d’une solntion d’acide chlorhydrigue a 20 p. 100
dans I'alcool. On agite vingt minutes & la temnpérature du laboratoire ;
on ajoute encore 350 cm?® d’alcool et on agite trente minutes. On sépare
ce premier extrait qui contient la plus grande partie du pigment, et
I'on répete quatre fois I'extraction dans les mémes conditions. Aprés
filtration, les extraits réunis sont neutralisés exactement au rouge con-
go par addition goutte a goutte de solution aqueuse de lithine a 9 p.
100

Aprés dépot du précipité, la couche alcoolique est décantée, le
précipité lavé A plusieurs reprises par décantation avec de l'alcool a
95°, puis mis dans I’acétone et filtré. On séche, on pulvérise finement
et on conserve en flacons bouchés, Le rendement est en général de
5a8g

Le pigment est ensuite purifié par précipitation a Pacétate de
plombh. 5 g de poudre sont dissous dans 300 cm® d’eau ; on filtre, puis
on ajoute trés lentement une solution d’acétate de plomb a 30 p. 100,
jusqu'a ce qu'un prélévement témoin clarifi¢ par centrifugation ne
précipite plus. Le précipité est centrifugé, lavé trois fois a Peau, mis
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en suspension dans 'acélone et filtré sous vide, de maniére 4 avoir
un gateau cohérent qu'il ne faul pas sécher. Le produil est trituré avee
20 em? d'aleool méthylique anhydre pour obtenir une pate légére que
Pon fail passer dans un tube 4 centriluger  I'aide d’alcool méthylique.
Le précipité collecté est lavé deux fois avee 20 em? d’alcool méthylique
acidifi¢ el deux fois avee 10 cm® d’aleool méthyliqne anhydre. On
réunit les extraits clairs obtenus et on les lraite avee eing A six volu-
mes d’éther soignensemnent débarrassé de peroxydes afin d’éviter 'oxy-
dation el la destruction partielle du pigment. On abandonne au frais
plusieurs heures, puis le précipité est filtré, lavé 4 I'éther et séché
dans un exsiceateur sur acide sulfurique. Rendement : 0,5 g 4 0,7 g.

Pour faire cristalliser, on miet 500 mg du pigment ainsi purifié
dans 4,5 em? d’eau et on triture pour désintégrer complétement les
particules. On chauffe alors au bain-marie jusqu’a ce que la solution
soit a 70°, on ajoute 0,5 cm* d’acide chlorhydrique décinormal et on
agite jusqu'a ce que la lempérature atteigne 75-76°. La solution est
rapidement filtrée et le résidu lavé i I'eau chaude. Le filtrat clair est
abandonné au frais pendant six heures, on filtre de nouveau et on
lave suceessivement a l'ean glacée, 4 I'alcool absolu et a I'éther pur.
On séche pendant une nnit sur vide sulfurique, on pulvérise dans un
mortier d’agate el on séche sur anhydride phosphorique a la tempé-
rature du laboratoire. Le rendement est de 0,2 4 0,3 g,

Pour obtenir I'aglycone, la bétanidine, voici conunent procédent
AINLEY el RoBivsox (1937). La pulpe de betterave est mise 4 macérer
dans I'eau on elle fermente spontanénent, puis on extrait 4 V'alcool
amylique et on sépare le pigment de ce solvant par I'éther de pétrole.
On le reprend ensuite par 'eau en solution concentrée et on le purifie
a Paide de différents solvants, pour terminer par une cristallisation
dans I'acide chlorhydrique dilué.

Comme on le voit, I'isolement des pigments azotés est plus délicat
encore que celui des anthocyanosides ordinaires. Nous terminerons
leur étude par I'exposé du procédé employé par PRICE et ROBINSON
(1937) pour I'extraction, Ilisolement et la purificalion du pigment
azoté de Bougainvillea glabra. .

Les bractées des fleurs sont séchées dans un courant d’air et pul-
vérisées, 1000 g de cette poudre sont recouverts d’alcool méthylique
chlorhydrique, en remplacant plusieurs fois le solvant. Au bout d’un
a quatre jours, la solution est mise de coté et on fait une nouvelle
extraction avec un second kilog. de poudre. Par trailement a I'éther de
pétrole, toute la matiére colorante des extraits est précipitée, Le résidu,
décanté aprés quelques heures de repos, est dissous dans l'alcool mé-
thylique chlorhydrique a 1 p. 100 et les pigments reprécipités des solu-
tions filtrées. Le résidu, d’'un rouge bleuté intense, est séché sur dn
chlorure de calcium, formant une masse pourpre foncé, insoluble
dans le benzéne, le chloroforme, I'éther, I'acétate d’éthyle et Iacide
acétique, partiellement soluble dans Palcool propylique et compléte-
ment soluble dans les alcools éthylique et méthylique. Ce résidu n’est
pas non plus complétement soluble dans Pean ou les acides dilués ;

Source : MNHN, Parts
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I’addition de sels ncutres la quantité insoluble. La solution
dans ’ean salée contient un mél de mono et dig! ide. Le coef-
ficient de partage dans I’alcool isoamylique est négligeable, celui dans
Talcool bntylique assez faible. L’extraction peut étre faite & I’alcool
propylique, niais une petite quantité de pigent, sans doute digluco-
sidique, n’est pas extraite de cette manicre.

La fraction insoluble n’a pas un caractére glucosidique et elle
doit étre purifice en agitant avec de I'alcool butyliqne et de Peau salée,
ce qui élimine beancoup d’impuretés qui ¥ sont insolubles. Le produit
hrut contient de nombreuses substances 4 poids molécnlaire clevé, tels
que protides, polysaccharides, etc...; on ne peut pas le transformer
en sels cristallisés tels que picrates, perchlorates, complexes avec le
perchlorure de fer. La matiére colorante est clle-méme, a cet état brut,
trés instable a la fois en solution :cide et cn solution alcaline.

Le premier essai de purification fut réalis¢ avec la cyclohexanone
et I'acide picrique ; on put ainsi concentrer la matiére colorante, mais
la méthode, ne donnant pas un rendement suffisant, fut abandonnée.

On fit alors une adsorption chromatographique sur alumine. On
obtient deux zones bien définies, la supérienre rouge fonce, I'inférieure
jaune vif. L’anthocyanol ne peut ainsi étre s¢paré de 'anthocyanoside,
bien que ce dernier soit plus complttement adsorbé a partir de ses
solutions alcooliques que de ses solutions aqueuses. Le pigment jaune
est un mélange d’un glucoside avec son aglycone. Les solutions utili-
sées pour ’adsorption sont neuiralisées et on recommence I’adsorption
en les agitant successivement avec de petites quantités d’alumine. On
lave celle-ci avec de I’alcool méthylique et de I'eau jusqu’a ce qu’on
obtienne des eaux de lavage incolores. On peut utiliser aussi ’extrac-
tion avec Ialcool propylique qui permet une bonne séparation du mono
et du diglucoside.

Le schéma ci-contre résume la méthode employée par PRICE et
ROBINSON.

On n’a pu isoler de B un produit susceptible d’étre analysé. Pour
séparer 'anthocyanol dans les fractions A et C, ’élution de I'alumine
est faite par I’alcool méthylique ou par I'acide chlorhydrique aqueux.
Mais 'emploi d’un solvant acide ne donne pas un produit irés pur.
ROBINSON, aprés essai avec des solutions aqueuses de carbonate de
sodium et d’ammoniaque, utilisa le phosphate disodique en solution
chaude qui enléve toute la matiére colorante sans provoquer de décom-
position.

L’extrait phosphatique est saturé avec du chlorure de sodium,
filtré, acidifié avec de Tacide chlorhydrique et I'extraction est faite &
P’alcool butylique. La coucbe d’alcool butylique est agitée avec un pen
@’eau et on y ajoute du carbonate de sodium en quantité juste suffi-
sante pour faire passer la matiére colorante dans la solution aqueuse.
On répéte Popération et, en acidifiant la solution aqueuse concentrée,
on obtient un précipité semi-cristallin en aiguilles noires avec reflet
vert que I'on séche. . : y

Source : MNHN, Paris



LES COULEURS DES FLEURS ET DES FRUITS. 25

Un mélange de suhstance brute (20 g). d'eau salurée de sel {500 om?) d alconl
butylique (560 cm?) et de HCI (3 & 5 goutles), est ngilé pendant 4 heures et filtré,

. Y Y
Alcool butylique Sol, de CINa ex- Résidu traité avec
agité avec CINa & traite deux  fois une  solution  de
saturation avec l'ale. butyli- CiNa el de Paleool

bulylique ; le pro-
ceshus est repéts

Sol d'ale. bulyllqnle
traitée avec ALO;!
pour (A) et puis {C)

Sol. CINa agitée
avec ale. buty- '

Exlraclionvde Pale, Sol.vClNa
butylique par sol. de
CINa

lique ¥ .
Sol. CINa etraite
par ale. butylique I
b g
Alc bu- Y
tyliqus v NaCl
Ale. bu-
—v tylique
Aleabey \/
e Extrait au.c de Taleool
propylique
Extrait réunis, et
anthocyan:1 adsor-
bé sfAlumine (A)
Sol. CINa extraite
avec l'alc. propy-
lique
Ale, propvllque traite Sol. aqueuse lraitée
avec Al;Os pour le avec lalumine pour
glucoside (B) adsorher le p|gment

P B . lau*ne G}
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. On voit que les procédés a appliquer duns le cas des anthocyano-
sides azotés sont assez délieats, et qu’il u fallu de nombreux essais
pour parvenir i réaliser une méthode &4 peu prés satisfaisante.

Nous verrons dans nn auntre chapitre que I'application tonte ré-

cente de la méthode de la chr aphie sur p'lpier permelira sans
doute d'arriver plus simplement et avec plus de précision a la sépara-
tion et & I'identi ton des mélanges de pigi s anth 1 sur

de petites quantités d’organes végétanx.

»
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CONSTITUTION DES PIGMENTS ANTHOCYANIQUES
ET FLAVONIQUES.

Malgré la diversité de leur coloration et de leur répartition bota-
nique, tons les pigments anthocyaniques et flavoniques appartiennent
4 une méme famille chimique et sont étroitement apparentés. Tous, en
effet, dérivent du chromanne :

0
2 ycH,

\\/\A/CH,

dont l'atome d’hydrogéne en 2 ou 3 est remplacé par nn groupe
phényle :
V. O\ IR
(AN CH'Q‘. ,.‘:\/
AU
CH,

Ce squelette fondamental se retrouve du reste plus ou moins mo-
difi¢ dans toute une série de substances végétales. Nous étudierons
Pplus loin les liens qui unissent ces différents composés et comment ’on
peut passer progressivement des uns aux autres (page 108).

Pigments flavoniques.

Ce sont les plus nombreux et les plus répandus, le plus souvent
a Tétat de glucosides, parfois sous forme d’aglycones libres.

L’analyse des flavonosides consiste tout d’abord a scinder le glu-
coside en aglycone et glucides libres, puis i identifier successivement
ces deux fractions. 1l reste ensuite 4 préciser leur mode d’union pour
connaitre entiérement leur constitution.

Hydrolyse des glucosides.

La coupure entre I’aglycone et les glucides s’effectue le plus sou-
vent par bydrolyse chimique acide, contran‘ement a ce qui se produit
pour b p d’autres gl ides ; la résist de T'aglycone aux
agents chlmlques acides évite le recours é Phydrolyse diastasique.

Voici par exemple comment CHARAUX (1924) hydrolyse la rutine.

Dans une fiole jaugée de 20 cm?, on chauffe peridant deux beures
an bain marie 0,25 g de rutine avee de Vacide chlorhydrique au

Source : MNHN, Paris
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dixiéme. On filtre sur double filtre pour séparer et doser le dépot de
quercétine formé qui doit étre de 0,12 g environ ; la solution filtrée,
observée au polarimétre, doit donner une déviation « = + 0°437, cor-
respondant a la somme des déviations du rhamnose et du glucose
formés dans I'hydrolyse.

On peut encorc effectuer celle-ci en chauffant au bain-marie pen-
dant quatre heures le glucoside avec 100 fois son poids d’acide sulfu-
rique a 4 p. 100. Le dépot insoluble de quercétine formé (49 2 50 p. 100
environ) est séparé par filtration de la solution acide qui renferme les
sucres de dédoublement.

Dans certains cas, lorsque le lavonoside est trés peu soluble on
insoluble dans l'eau, méme & chaud, il est nécessaire d’employer
Tacide acétique plus ou moins concentré comme solvant. Ainsi le
budéoflavonoside est bydrolysé totalement en cing heures par un
mélange de 20 cm?® d’acide acétique pur et de 30 cm?® d’acide sulfu-
rique & 6 p. 100, alors que la méme hydrolyse exige 10 heures avec
Yacide sulfurique seul.

Au cours de I'hydrolyse acide de moinbreux flavonosides, il se
sépare un aglycone insoluble dans I'eau. CHaraux (1924) a montré
que le temps d’apparition du précipité était différent pour les divers
glucosides et que 'on pouvait ainsi, en mesurant ce temps, différencier
entre eux un certain nombre de ces glucosides, 11 faut naturellement
suivre toujours exactement les mémes conditions opératoires ; dans
ces conditions, on constate que le temps d’apparition du précipité
d’aglycone varie de 1 minute 45 secondes pour la quercitrine a 10
minutes pour la rutlne et & 60 minutes 8 secondes pour la centauréine.

L'hydrolyse alcaline est beaucoup moins favorable, les alcalis
pouvant couper la molécule de 'aglycone. Mais, dans certains cas, 'un
des produits de dédoublement ainsi obtenu reste li¢ & une ou plusieurs

tH

les de glucide, un nouveau glucoside et permettant
de fixer 1a position du reste glucidique.
Ainsi, T d-gl ide a ét¢ dédoublé par VoN GERICHTEN

P

et MULLER (190‘(’5) en p.hydroxyacétophénone et phloroglncinel d-glu-
coside, d’aprés I'équation :

° .
V4
CH0—07N -2 Son  co,—07on

j -
\}) AV +KOH X
co o]

deglucosid inol-d-gl

V2N
+ Ci—c0-Z_“Son

N e

pi lde +
(phloroside)

De méme, la phloridzine est dédoublée par les alcalis en phloro-
side (CREMER et SEUFFERT, 1912) et la naringine en phloracétophénone-
rhamnoglucoside {AsaHINA et INUBUSE, 1929).
¥ ’hydeolyse fermentaire des flavonosides a été plus rarement uti-
lisée ; elle conduit cependant parfois 4 des résultats intéressants.
CHARAUX (1924) hydrolyse la rutine de 1a maniére snivante :

Source : MNHN, Paris
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On nélange dans un flacon, en agitant de temps en temps :
10 g de rutine finement pulvérisce,
2 g de ferment des graines de Rhamanus utilis,
500 g d’eau distillée saturde d’éther.

Au bout de 24 heures, on peut constater que la coloration jaune
clair de la rutine a pris une teinte d’un jaune plus foncé, diie 2 la
formation de guercétine. On laisse le ferment agir pendant dix jours,
en agitant le flacon de temps en temps. Le produil de la réaction est
alors chauffé au bain marie pour chasser I'éther et détruire le ferment.
Par filtration, on sépare 6,30 g de quercétine impure, la solution ren-
fermant les glucides. )

Bien d’autres diastases penvent étre employées, en particulier le
suc d’hépatopancréas d’escargot, & cause de son action trés générale
sur les glucosides.

On a signalé aussi, dans certaines plantes a glucosides flavoni-
ques, des di agissant spécifig sur les fla ides de
ces plantes. Ainsi T. Miwa (1932) a pn extraire des racines de Scu-
tellaria baicalensis, a 'aide de glycérol, un ferment, la baicalinase, qui
hydrolyse seulement les glycuronides flavoniques, la baicaline et la
scutellarine, donnant les hydroxyflavones correspondantes et de I'acide
glycuronique. 11 n’agit absolument pas sur les glucosides sur lesquels
agit la B-glucosidase de I'émulsine ou la takadiastase, ni sur les fla-
g 1 i qui sont dédoublés par la rh i 11 faut

v
noter sue le ronide n’est pas ¢ par cette diastase,
et que la baicaline n’est pas davantage hydrolysée par les autres
B-gl id: comme I'é ine, les taka et rhamnodiastases.

Ainsi, ’hydrolyse des flavonosides pose les mémes problémes
que celle des autres glucosides, mais souvent simplifiés par la stabilité
des aglycones flavoniques en milien acide et leur fréquente insolubi-
lité, qui permet de les isoler et de les purifier facilement.

Etude de 1'Aglycone.

Aprés avoir séparé I'aglycone, il reste & établir sa constitution.
On y parvient par P'action des alealis 4 chaud.

La méthode la plus employée est la fusion alcaline. Elle consiste
4 mélanger 0,50 4 1 g de pigment avec 8 & 10 g de potasse caustique
et 2 2 3 em?® d’eau, puis 2 élever rapidement la température jusqu’a
200-210°. On peut aussi projeter directement la flavone en poudre dans
la potasse chauffée 4 200°. On chauffe 2 4 5 minutes, la température
montant jusqu’a 250-270°. o

Le produit refroidi est dissous dans l'eau, acidifi¢ et extrait a
Téther. La solution éthérée est séparée en deux fractions par agitation
avec une solution de bicarbonate de soude. Les phénols restent dans
Péther, tandis que les acides passent en solution dans le bicarbonate.

Source : MNHN, Paris
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On obtient ainsi un polyphénol, un acide aromatique et de I'acide
acétique d’aprés le schéma suivant :

@0“ + HOCO~¢__M0H + CH,COOH

acide p. hydmxybenxo:qne
+ acide acdtiq

La liste des principaux phénols et acides qui ont été retrouvés
dans I'hydrolyse alcaline des flavonosides est donnée dans Pétude
systématique de ces derniers.

L’inconvénient de la fusion alealine est de faire disparaitre par-
fois les groupes méthoxyles fixés sur certains OH phénoliques ; on a
alors intérét a employer des lessives alcalines ou l'eau de baryte 2
action moins brutale et a bloquer les groupes hydyroxyles par une
néthylation totale. Nons verrons plus loin (p. 39) comment on opére
dans ces cas,

e des agly P

Ils sont constitués par un noyau y-pyrone, substitué en 2 ou 3
par un groupement phénylique :

(o] oy O
/\/4\ 2 e N N/ cR
3 Lo "1 +al g N
JfCH ; 7 ¢ N
\/ \\,/\‘ N\ =
/ 1 co il

La subsmutlon en 2 donne les dérivés flavoniques (I) propre-
ment dits, la substitution en 3 les dérivés isoflavoniques (II}.
L’hydrogénation totale du noyau pyronique aboutit au chromanne
o

7/en,
al A
\/\‘}‘C“2

que I'on peut considérer, ainsi que nous Pavons dit, comme la suh-
stance-mére de tous les pig flavoniq et anth i Du
chromanne, par oxydation du CH, en 4, on passe & la chromanone
(III), puis par déshydrogénation, & la chromone (IV) :

0 0
INen, 2N Nen
A Sem 2 len
\ ’\ * A\ ?:(/)
|" 1A}

Source : MNHN, Paris




LES COULEURS DES FLEURS ET DES FRUITS. 31

Les pigments flavoniques dérivent de ces deux noyaux par sub-
stitution en 2 ou 3 d’un radical phényle,

La déshydrogénation totale dn noyau pyronique A aboutit au
noyau du benzopyrilium, d’oi dérivent les colorants anthocyaniques.

L’addition d'un groupe phényl en 2 sur la chromanone aboutit
aux flavanones :

On connait de nombreuses flavanones, naturelles ou de synthése,
hydroxylées ou méthoxylées sur les noyaux A, B et C. La plupart ont
un OH ou un OCH; en 4’ et certaines, comme la strobopinine et le
matteucinol, possédent un ou deux groupes méthyle CH, sur le noyan
A en 2 ou sur le noyau B en 6 et 8.

La perte de deux atomes d'H par les carbones 2 et 3 du noyau
pyronique A aboutit aux flavones :

B \c-<6 el

Les dérivés flavoniques naturels ont toujours un ou plusieurs
oxhydriles, soit sur le noyau B, soit sur le noyau C; ce sont des
hydroxyflavones. Ces oxhydriles peuvent étre libres ou sous forme
d’éthers (le plus souvent éthers méthyliques) ou de glucosides.

La présence d’un oxhydryle en 3 dans le noyau pyronique A im-
prime 4 la molécule des propriétés particulié¢res ; on obtient ainsi les
flavonols :

o

NSNS N
. N
[ Jeon

NN/

\ co

dont nous verrons plus loin les réactions caractéristiques (p. 71 et
suivantes).

Comme les flavones, les flavonols possédent un ou plusieurs
hydroxyles phénoliques aussi bien sur le noyau B que sur le noyau C.
La numérotation est la méme que pour les flavones. Ainsi, a la 5-7-4
trihydroxyflavone (apigénine) correspond le 5-7-4' trihydroxyflavonol,

Source : MNHN, Parts
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que l'on peut encore désigner comme 3-5-7-4° tétrahydroxyflavone
(kaempférol).

0 0
Ho?/NN —Z " Sou Ho? NN~ ¢ Sou
| | — 0 -
I |
A YAYY N\ / N/ OH
OH CO \OH}:/O
574 tri igéni 5-7-¢ tril ®

Des substitutions semblables se retrouvent chez les flavanones et
les isoflavones. La naringénine est la 5-7-4’ trihydroxyflavanone et la
énistéine la 5-7-4’ trihydroxyisofl

[} o]
HOZN N2 Sou HOZN/ N
. o 77N
AV N OH
\)H €O ot U/O N—
Naringénine Génistéine

Un ou plusieurs des oxhydryles phénoliques peuvent étre mé-
tboxylés, aussi bien dans les noyaux B ou C que sur I'oxbydryle en 3
du noyau A. A Papigénine corespond P'acacétine qui est la 5-7-dihy-
droxy 4’-méthoxyflavone, au kaempférol le kaemféride (5-7-dihydroxy
4’métboxyflavonol), & la génistéine la prunétine (4’-méthoxygénistéine),
enfin 2 la naringénine la 5-7 dihydroxy-4’-méthoxyflavanone ou isosa-
kuranétine.

Le passage des flavanones aux flavones et aux flavonols se fait
assez facilement, soit en bromurant le groupe CH, en 3 de la flavanone,
puis en enlevant HBr par la polasse, soit directement par déshydro-
génation a l'aide de PCl;. Dans certains cas, le brome se fixe sur le
noyau benzénique ; on peut utiliser la bromuration des acétates des
hydroxyflavanones ou de leurs glucosides sous I'action des rayons
ultra-violets (ZEMPLEN et BOGNAR, 1943).

Pour passer des flavanones aux flavonols, on peut nitroser la
flavanone sur le CH, en 3, puis hydrolyser le dérivé isonitrosé ainsi
formé par un acide minéral, ou bien oxyder directement la flavanone
par un oxydant tel que I'eau oxygénée, etc... (voir p. 91).

Par les méthodes synthétiques qui seront décrites plus loin, on
est parvenu & préparer de nombreuses flavones ou isoflavones avec des
substitutions diverses sur les noyaux B et C: furanoflavones, dioxy-
métbyléneflavones, ete... Ainsi, la karangine est un furanoflavonol
portant un noyau furane accolé en 7-8 au noyau B :

cH -
N 0
CHY AN N
! ocH,
W 0CHs
\YaY4

Source : MNHN, Paris
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La ginkgétine est une 5-8 dihydroxy-{-méthoxyflavone portant en
6 ou 7 sur le noyau B nn gronpe C;H,0 ou C;H,O, peut étre méthyl-
furanique (BAKER et Smayonps, 1940). L'osagine et la pomiférine sont
des dérivés complexes des 5-4’ dihydroxy et 5-3'4’ trihydroxyisofta-
vones, pour lesquelles les formules suivantes ont été proposées (WoL-
¥ROM, JoHNsON, HARRIS et WiLm, 1943) :

(R = H pour I'osagine, OH pour la pomiférine).

, cu . CH
CH. CH,
. 3>c/\\cx-l "‘>~ Ncn
Hy o, /O\ /773\ CHjy 0“ o &
A2 Son YN L Do
|
I
o o o
GH _/CH; CH 0
e R
\CH, ¢
CHy” N Cllg
isoosajine et isopomiférine
Consttution deg glucosides fi

Suivant la nature de P'aglycone, on pourra se trouver en présence
de flaponosides dans lesquels I'aglycone est une flavone, de flavonolo-
sides dans lesquels c’est un flavonol, de flavanonosides renfermant
nne flavanone, ou d’isoflavonosides & base d’isoflavones.

Dans chacune de ces catégories, les hétérosides différent les uns
des autres, soit par la nature, soit par le nombre, soit enfin par ia
position des molécules de glucides.

Le glucide le plus souvent retrouvé est le glucose, et 'on rencontre
de nombreux monoglucosides. Dans certains cas, le glucose est uni &
un autre ose pour former des diholosides tels que le rutinose qui est
un rhamnoglucoside (rutine, multiflorine, naringine, hespéridine, etc...)
ou Papiol (apiine, diosmine).

Le rhamnose peut exister seul, comme dans ’acaciine qui en ren-
ferme deux molécules, ou uni & une ou plusieurs molécules de glucose
(ruti ou de gal (rh lactose de la robinine).

Le maltose est moins fréquent ; on le trouve par exemple dans la
lutéine formée de lotoflavonol, d'une molécule de maltose et d’acide
cyanhydrique.

Alors que l’on trouve trés fréquemy dans les anth
deux molécules de glucide fixées en des points différents de la molé-
cule (dimonosides), cela est rare chez les glucosides flavoniques. On a
signalé dans le Forsythia un diglucoside du guercétol ; la butrine est
aussi un diglucoside.

Le plus souvent, il existe deux molécules de glucides lies
ensemble, formant un biose ; on en trouve rarement trois. Cependant
Memoies pu Muséus, Botanique, 1. 1L 3
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la robinine posséde une molécule glucidique faite de deux wolécules
de rhamnose et d’'une molécule de galactose ; celle de xanthorhamnine
comprend trois molécules de rhamnose.

Dans les glucosides flavoniques, le glucide occupe en général la
position 7 (apiine, acaciine, diosinine, lotusine, baicaline, etc..),
cependant dans le glucoside de la chrysine, le glucose se place en 5.

Dans les glucosides & flavonols, ¢’est le plus souvent en 3 qu’est
fixé le glucide ; ainsi la robinine est un 3-rhamnogalactoside, la mul-
tlﬂorme un 3-rhamnoglucoside, la kaempféritrine un 3-dirhamnoside,
la x un 3-trirha ide, ete... Dans la querciméritrine,
le glucose est en 7 ainsi que dans la gossypitrine, la quercétagitrine
et Therbacitrine. Signalons anssi que, dans le glucoside du Crocus St
John BriGHT, 'un des glucoses se trouve en 3, I'autre en 4°, donc sur
le noyau C ; il en est de méme dans un flavanonoside.

Dans les flavanonosides, il semhle que la position 7 soit le plus
souvent occupée par le glucide (naringine, hespéridine). Cependant
le glucose de la sakuranine est en 5, celui de la liquiritine en 4’ et la
butrine a deux groupes glucidiques en 3’ et 7, donc dans deux noyaux
différents comme pour le glucoside du Crocus,

Dans le groupe des isoflavones, seule la position 7 est occupée par
le glucide (daidzine, gemstme, prunitrine, iridine, ete...). Signalons
en passant qu’il n’existe qu'une seule isoflavone non glucosidifiée : la
biochanine A de la graine de Chana.

La formule de constitution des flavanones (formule I) montre que
ces composés renferment en 2 un atome de carbone assymétrique dans
le noyau A ; les flavanonols (formule 11) en ont deux, en 2 et 3.

0
\/\ VA CED AN
C— > C: <
[y, u
\/\/CH’ \\/\/C\oH
u

On connait en eﬁ‘et certaines flavanones qui sont actives sur la
lumiére polarisée ; ainsi le citrifolio] (SANNIE et Sosa, 1949) correspond
4 I'isosakuranétine gauche (voir page 51).

Les pigments anthocyaniques,

Comme nous I'avons dit, ce sont eux qui colorent beaucoup d’or-
ganes végétaux en bleu, violet, rouge ou brun. Mais, & I'encontre des
pigments flavoniques, ils existent généralement & 1’état naturel sous
forme de glucosides, hydrolysables -en glucides et un aglycone appelé
anth 1 (ou anthocy Ils peuvent aussi exister dans les
plantes a I’état de eomposés incolores, les leucoanthocyanosides, que
laction des acides transforme en anthocyanosides colorés. Enfin par-
fois, mais assez rarement, on les a signalés A Iétat lrbre {SHRINER et
'ANDERSON, 1928, dans certains raisins).

Ce sont les travaux de WILLSTATER et de ses eléves, de 1913 a

Source : MNHN, Paris



LES COULEURS DES FLEURS RT DES FRUITS, 35

1917, qui établirent la constitution de ces substances et permirent
ainsi d’en faire ensuite la synthése.

Les anthocyanols, comme les flavones, dérivent du chromanne,
mais dans lequel le cycle pyranique est entiérement désaturé, formant
un noyau benzopyrylium :

Ul
O 0—Li .
£ N/\cH, //'~./\\CH //s\/4\\ AN
. a| Iy =/
CH, _CH
N AN e 2 g \’/ i
h CH, N N
pyryli ,r“. 1 IJ.Y.\Au

dans lequel, comme chez les flavones, le carbone en 2 est substitué
par un radical phényle. Les anthocyanols sont done des dérivés du 2-
phényl-benzopyrylium. Nons verrons plus loin comment on peut inter-
préter cette formule.

Dans les anthocyanols, comme dans les flavones, un certain
nombre d’atomes d’hydrogéne des noyaux A, B et C peuvent étre rem-
placés par des oxhydryles. Mais il faut noter que, contrairement a ce
que I'on observe dans les flavones, les atomes de carbone : 3 du noyau
A, 5 et 7 du noyau B et 4’ du noyau C sont toujours, sauf dans Yapi-
génidine, substitués par un OH ; ct que les OH en 3,5 et 4’ ne sont
jamais sous forme de méthoxyles ; les anthocyanols seront donc des
dérivés du 3-5-7-4’ tétrahydroxy-2-phénylhenzopyrylium :

11 peut exister en outre, comme on le verra plus loin, soit sur B,
soit sur C, d’autres oxhydryles phénoliques, soit libres, soit méthoxy-
1és.

Les anthocyanols se combinent avec des glucides, glucose, galac-
tose, rhamnose, gentiobiose, pour former des mono ou des dihétéro-
sides. Les radicaux glucidiques se fixent le plus souvent en 3 dans les
monohétérosides, qu'il s’agisse d'uh monose ou d'nn biose, et en 3 et 5
dans les dihétérosides.

Cerlams anthocvanosndes renferment aussi, en plus des glucldet
et des anth des acides org al
On peut les séparer par_ hydrolyse a]calme ala temperature Ol‘dl-
naire ; ce sont I'acide p.hydroxy Pacide p.ox;
Yacide malonique, etc...

Avant de procéder 4 I'analyse d’un anthocyanoside, il faut s’assu-
rer qu’il est pur-et n'est pas consiitué par un mélange. C’est 13, comme
nous P'avons dit, un probléme trés difficile et qu’il n’est pas toujours
possible de résoudre ; il est cependant essentiel.

La premiére étape pour déterminer la constitution de ces pig-
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ments est leur hydrolyse. Celle-ci se fait en milieu acide et doit étre
assez brutale, car il est nécessaire de laisser 'anthocyanol le moins
longtemps possible au contact de I'air dans le milieu aqueux bouillant.
Cette hydrolyse s’effectue en faisant bouillir le pigment pendant 2 ou
3 minutes environ ou méme senlemenl 30 secondes, avec de I'acide
chlorhydrique a4 10 ou 20 p. 100

Voici comment REYNOLDS, ROBINSON et Scorr-MoncriEry (1934)
hydrolysent le chlorure de delphinine.

Le pigment glucosidique cristallin est traité par un excés d’acide
chlorhydrique bouillant pendant deux minutes. L'anthocyanol se sépa-
re d’'un précipité apparemment amorphe, 4 peu prés noir, et monire
toutes les réactions qualitatives du chlorure de delphinidine. 11 est 2
peu prés complétement extrait des solutions aqueuses acides au moyen
de I'alcool amylique, et la couche de solvant organique agitée avec de
I'acétate de soude devient bleu-violette. Le lavage avec I'acide chlorhy-
drique 4 1 p. 100 extrait peu de pigment de la solution dans I'alcool
amylique.

KARRER hydrolyse la vicinine en dissolvant 0,994 g de glucoside
dans l'eau, ajoutant 15 cm?® d’acide chlorhydrique concentré et chauf-
fant deux minutes et demi. Par refroidissement, 0,371 g de chlorure
de delphinidine cristallise. Dans la solution épuisée a I'alcool amylique,
puis 2 P'éther, on peut caractériser le glucose et le rhamnose.

Cest a I'bydrolyse alcaline & la température ordinaire au contrai-
re que on s’adressera pour obtenir les acides organiques parfois com-
binés dans la molécule, tels que I'acide p-hydroxycinnamique, I'acide
p-hydroxybenzoique ou l'acide malonique que I'on obtient ainsi sous
forme de sels de Na.

Les cnthocyanols.

La structure fondamentale de ces aglycones est relativement plus
simple que celle des flavones ; on y retrouve toujours en effet le sque-
lette du tribydroxy 5-7-4’-phényl-2-benzopyrylium, ce qui fixe en par-
ticulier la position des groupes OH du noyau benzopyranique. Ainsi
tous les anthocyanols naturels peuvent-ils étre rattachés A quatre types
fondamentaux, différant entre eux par le nombre d’oxhydriles des
noyaux A et C.

De ces gronpes fondamentaux dérivent, par méthylation de cer-
tains de ces oxhydryles, quatre autres types mono, di ou triméthyKs.
Cest de ces huit modéles que dérivent tons les anthocyanosides trou-
vés dans la nature jusqn’a maintenant.

Le type le plus simple est celui de l'apigénidine (I), le seul qui
ne posséde pas d’OH en position 3 sur le noyau A, L‘appanhon d’un
OH en 3 dans la molécule de I'apigénidine donne la pélar {an
qui posséde un seul OH en 4’ sur le noyau C. il y a deux OH sur ce
méme noyau, en positions 3’ et 4’, on a la cyanidine (IlI) ; s'il y en a
3, en 3, 4’ et 5, on obtient la delphinidine {IV).

L’éther méthylique en 3’ de la cyanidine est la p=onidine (V). A
1a delphinidine correspondent trois éthers méthyliques : un monoéther

Source : MNHN, Paris
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en 3, la pétunidine (VI), un diéther, la syringidine (V1) en 3"

5 el un

tri¢ther en 3'-5- et 7, P'hirsutidine (VIID). Voici les formules de ces

anthocyanols :
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On peut encore citer 'éther méthylique en 7 de la cyanidine, moins
important, car il n’a été trouvé jusqu’ici que dans le glucoside extrait
du chou rouge.

11 est possibte que certains pigments unthocyaniques, dont la
constitntion est encore mat connue, différent des types indiqués ci-
dessus. Cc serait le cas, en particulier, pour certains éthers monomé-
thyliques de la delphinidine, pour te pigment de la pomme de terre
violette qui aurait trois groupes OH et un groupe O CH; fixé sur le
noyau A, etc... Jusqu'a maintenant, cependant, on peut admettre que
la trés grande wmajorité des anthocyanots naturets correspond aux
tvpes ci-dessus.

Nous indiquerons, dans la partie systématique de cet exposé, les
anthoeyanosides qui se rattachent 4 chuacun de ces types.

présence de plusienrs oxhydryles phénoliques chez certains
anthocyanols leur inprime des caractéristiques spéciales, Ainsi tous
les anthocyanols ayant au inoins deux OH libres en ortho dans leur
noyau C (cyanidine, delphinidine, pélunidine) ou les glucosides qui
les contiennent, rouges en solution a¢quense ou alcoolique, virent au
violet ou au violet bleu si on ajoute 4 leur solution une petite quantité
de perchlorure de fer. Cette réaction, qui n’est donnée par aucun des
anthocyanols n’ayant pas deux oxhydryles en ortho, est trés sensible
et trés précieuse pour I'identification de ces substances.

11 faut tout d’abord insister sur le fait que Fon ne peut élucider
la structure d’un anthocyanol que si celui-ci est tout & fait pur. La pre-
miére étape sera donc une purification soigneuse que permet, le plus
sonvent, seule 'analyse chromatographique.

La constitution des anthocyanols a pu étre établie tout d’ahord par
la fusion alcaline. Celle-ci s’applique dc préférence a la détermination
du résidu phloroglucique ; tous en effet donnent par fusion alcaline du
phloroglucinol, un acide phénol variable et de I'acide acétigue.

<
[+] .
HO, OH  HOAYOH .
- H + CH;~COOH
o X + HOCO. @0 + CHy
H H

+ acide p.
b acide acétique

Cette méthode présente cependant l'inconvénient de ne pouvoir
étre appliquée & déterminer la structure des dérivés méthoxylés, les
groupes méthoxyles pouvant étre saponifiés dans ces conditions. On
opére de la facon suivante :

0,50 g d’anthocyanol (par exemple chlorure de pélargonidine) sont
projetés dans un creuset d’argent ou de nickel contenant 10 g de po-
tasse caustique et 3 cm?® d’eau et chauffé a4 220° ; puis on éléve rapi-
dement la température jusqu’'s 250° environ et on la maintient ainsi
deux on trois minutes. Le résidu refroidi est repris par I'eau o il se
dissout, acidifié, et la solution aquense acide extraite 4 plusienrs repri-
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ses a I'éther dans lequel passent les produits de 13 destruction alca-
line. L'extrait éthéré est agité avec une solution de bicarbonate alcalin
qui dissout I'acide p.hydroxybenzoique, tandis que le phloroglucinol
reste dans I'éther.

On peut, dans certains cas, remplacer la potasse caustique par
la méme quantité de carbonate de potassium, on ajoute 'anthocyanol
(cyanidine) a 100°, puis on éléve rapidement la température jusqu’a
250° pendant deux & trois minntes, La décoloration est compléte vers
210-220°.

De la solution éthérée, séchée et évaporée, on obtient le phloroglu-
cinol cristallisé.

Pour éviter I'hydrolyse des methoxyles, KARRER a proposé deux
méthodes d'un emploi plus général : la décomposition par leau de
baryte ou les alcalis dilués, et la coupure oxydative par Peau oxygénée.

DECOMPOSITION PAR LE BARYTE OU LES ALCALIS DILUES.

On chauffe P'anthocyanol pendant nne ou deux heures, ou plus

si cela est né ire, avec une lessive de soude diluée &

10-15 p, 100 ou avec une solution de baryte & 10 p. 100, puis on opére

la séparation du phloroglucinol et de 'hydroxyacide comme dans le
cas de la fusion alcaline.

1 g de chlorure d’cenine ou de chlorure de syringidine est dis-
sous dans 15 cm3 de lessive dc soude 4 12 p. 100 et chauffé deux heu-
res 4 I'ébullition dans un courant d’hydrogéne. La liqueur refroidie
est acidifiée par de P'acide sulfurique dilué, filtrée, puis extraite & plu-
sieurs reprises a I'éther. L'extrait éthéré est lui-méme repris deux ou
trois fois par une solution de bicarbonate de sodium, qui dissout les
hydroxyacides ; aprés acidification de cette dermiére, on Iextrait a
I'éther qui est évaporé. L’huile obtenue, malaxée avec un peu d’eau,
se prend en masse ; 'acide est redissous dans I'eau, décoloré au noir et
recristallisé. On obtient ainsi l'acide syringique a partir de I'oenine,
de la malvine ou de la syringidine, et de I'acide vanillique 4 partir
de la pazonidine.

a
o QCH; .
HO \l/\ </ Non HOZ Mol II ncn,
o —6cH, +HOoco-7 "Son
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Syringidine Phioroglucinol + acide syringique
_(;l
0 ocH,
Ho?\i{ \\,\// o HOZ ol ©ocH,
/ 2‘0}{ ~ - 4 noco-%
\Y N4 ] P
\OH\ bH
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La décomposition par les aicalis dilués ou la baryte est particu-
litrement indiquée lorsque des oxhydryles phennhqua sont blogqués
sous forme de méthoxyles.

OXYDATION PAR L'EAl OXNYGENEE.

KARRER a montré que l'eau oxygénée, méme trés diluée, oxydait
les anthocyanols rapidement et 4 la température ordinaire en donnant
des hydroxyacides aromatiques aux dépens de leur noyau C. Le ren-
dement est si bon que ce procédé est souvent préférable a 'hydrolyse
barytique. Par contre. il ne permet pas d’isoler la partie phlorogluci-
que, et il ne s’applique pas aux anthocyanols contenant deux oxhydry-
les voisins dans le noyau C, connme ia cyanidine ou la delphinidine ;
dans ce cas, en effet, les dérivés pyrocatéchiques ou pyrogailiques qui
se forment sont oxydés a leur tour en résines noires insolubles.

L’oxydation a lieu aux mémes points gu’avec les hydrolyses bary-
tique ou potassique, et les groupes méthoxy sont entiérement respec-
tés.

On peut, par exemple, ajouter 4 une solution de chlorure de syri
gidine dans 60 em?® d’eau chaude, 40 cm?® d’eau oxygénée a 30 p. 100.
On laisse reposer 5 beures et il se sépare une petite quantité de pro-
duit insoluble dans la solution décolorée. Aprés une nuit, on élimine
le précipité formé et Pon extrait la solution & I’éther. L'extrait éthéré,
lavé a I'eau pour enlever 'excés d’eau oxygénée, est évaporé ; le résidu
d’acide syringique cristallisé est purifié par recristallisation de I'eau.

Cette oxydation par ’eau oxygénée présente un grand intérét du
point de vue biologique, ear elle s’effectue si facilement que les quan-
tités pourtant minimes d’eau oxygénée formées par I’action des radia-
tions ultra-violettes sur I’eau sont suffisantes pour décolorer les solu-
tions aqueuses d’anthocyanols. Sous I'action d’une lampe en quartz
a vapeurs de mercure, une solution aqueuse de chlorure de malvine
est rapidement décolorée, et I’on peut en isoler I'acide syringique for-
mé. On peut donc penser qu’un tel processus joue un réle dans les
fleurs, tout au moins quand elles se fanent.

L’oxydation des anthocyanosides par I'eau oxygénée ne permet pas,
le plus souvent, de déterminer la structure de I’anthocyanol constituant
P’aglycone. Ceci tient 4 ce que la plupart des anthocyanosides ont un
résidu glucidique en 3 qui stabilise le noyau pyranique et empéche
sa destruction. Au contraire, comme nous allons le voir, ce fait permet
souvent d‘ublemr des renseignements mtere%sants sur la posmon des
groupes glucidiques dans les anthocy

[¢ des antt id

La structure des anthocyanols étant connue, il reste a établir la
nature des glucides et leur mode de liaison avec I'aglycone. Il faut
ensuite, s’il en existe, identifier les acides combinés a la molécule d’an-
thocyanoside et préciser leur mode de liaison.

Source : MNHN, Paris
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La nature des glucides liés aux anthocyanols est déterminée, dans
le liguide d’hydrolyse acide ou fermentaire, par les méthodes habituel-
les d’identification des glucides. Cenx que Pon trouve le plus souvent
sont le glucose, le galactose, le rhamnose ; on a signalé exceptionnel-
lement P'isorhodéose, sous forme @’un isorhodéoglncose dans la négré-
tine des pommes de terre violettes. Les hexoses et les pentoses sont,
soit seuls, soit combinés entre enx ponr donner des diholosides.

Cette analyse est rendue difficile par le fait que, dans la plupart
des organes végétaux, on se frouve en présence d’'un mélange d’antho-
cyanosides, et ce n’est que trés rarement qu’il ¥ en a un seul. Le plus
souvent, le mélange est constitué par des glucosides d’un anthocyanol
appartenant a I'un des types fondamentaux et par ses dérivés mono
ou polyméthoxylés ; un tel mélange est extrémement difficile & sépa-
rer, et cela est parfois impossible malgre' de trés nombreuses cristal-
lisations. I faut donc s’adresser & I'analyse chromatographique qui
donne presque toujours d’excellents résultats (voir p. 21).

Pour préciser les emplacements des glucides dans la molécule,
KARRER a tout d’abord ntilisé une méthode indirecte. Les anthocyanols
ont tous des oxhydryles phénoliques libres dans leur molécule. Si on
bloque tous ces oxhydryles par un radical méthoxy OCH;, on constate
que les alcalis précipitent I'anthocyanol ; si au contraire un ou plu-
sieurs oxhydryles sont libres, la soude en excés dissout aisément le
colorant en une solution. Cependant I"oxhydryle en position 3 n’est pas
assez acide pour former un sel soluble et fait exception a cette régle ;
les anthocyanols complétement méthoxylés, sauf sur 'oxhydryle en 3,
sont précipités de leurs solutions acides par les alcalis.

KARRER a donc méthylé complétement par le sulfate de méthyle
en présence d’aleali les anthocyanosides qu’il étudiait, puis a saponifié
les liaisons glucosidiques par hydrolyse acide. Si les colorants ainsi
formés sont précipités par alcalinisation de leur solution, c’est que
le glucide était fixé en position 3 ; si au contraire ils sont dissous, c’est
gu’an moins un des groupes OH des noyaux A et C était blogué par
un glucide. Ainsi, la monardine, la p=onine, la cyanine et la malvine,
aprés ce traitement, donnent un colorant précipité par les alcalis ;
tous ces anthocyanosides sont donc des 3-glucosides.

Comme le fait observer KARRER, il est probable que cette gluco-
sndiﬁcalion de l’oxhydryle en 3 présente un intérét biochimique. Les

des conservent en effet leur couleur bleue

en milieu alcalin hlen plus gtemp que les anth correspon-
dants. La f d’un 3-gl ids ésente donc pour la plante
un moyen de protection contre laltératlon rapide de la couleur par le
suc cellulaire alcalin.

Mais la métbode de méthylation compléte ne renseigne qu’impar-
faitement sur la position des groupes glucidiques lorsqu’ils sont ail-
leurs gu’en 3, et souvent ses résultats prétent & des interprétations dif-
férentes.

Ainsi KARRER a-t-il proposé d’utiliser Paction de I'eau oxygénée
sur les anthocyanosides. L’oxydation par ce réactif des composés sim-
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ples du pyrylium aboutit d’abord a une coupure du noyau pyronique
entre les carbones 2 et 3 ; il en est de méme avec les anthocyanosides,
mais ceux dont loxhydryle en 3 est bloqué par glucosidification sont
moins complétement et moins vite attaqués que cenx dans lequel cet
oxhydryle en 3 est libre. Ainsi la vitesse de Poxydation fournit déja
des renseignements sur la nature de oxhydryle en 3.

Mais c’est surtont la détermination des produits d’oxydation et
de leurs dérivés qui permet, dans certains cas tout au moins, de dé-
terminer avec plus de prv.cnswn la position des groupements sucrés.
Le p: de position et le rend t des fractions différent
selon le colorant envisagé. .

Une étude compléte de ces prodnits de dcgradahou a été faite par
KaRrrer dans le cas de la malvine et de son dérivé méthoxylé en 7,
Phbirsutine. La malvine (1) est un diglucoside de la syringidine :

Cl

OCH,
no/\/\ 7 \/\on

40 glucn;OCH“
%/ N7

glucose
1

Si on traite le chlorure de malvine par I'eau oxygénée & 30 p. 100
la coloration rouge disparait en*dix a vingt minutes et, quelques heu-
res aprés, cristallise en masse le produit d’oxydation incolore, la mal-
vone, de formule Coy His Os. L'oxydation a non seulement coupé le
noyau pyronique B entre les carbones 2 et 3, mais aussi oxydé la fone-
tion alcoolique en 3 en donnant un COOH ; de méme, le carbone 2
est oxydé en un groupe CO, formant un ester avec Foxygéne pyronique
enl

si Poxhydryle en 3 est glucosidifié, la liaison glucosidique est
transformée par oxydation en fonction ester. Effectivement, la saponi-
fication alcaline (qui me touche pas les laisons glucosidiques) coupe
1a malvone (II) en une molécule de glucose (III) et une molécule d’aci-
de syringique (IV) 8

uo//\/\co 4 >\0H __OCH,
_ —gcH, —> GelluOs + HOCO-ZSon
/}/COOC;HNO; TTTOCH,

I (X = H ou OH} 1113 . W

Une des molécules de glucose est donc certainement fixée en 3.
La deuxiéme molécule n'est pas fixée sur le noyau C, puisque
celui-ci donne I'acide syringique et non son glucoside ; il est donc sur
le noyau A, en 5 ou 7. Effectivement, si on hydrolyse ]’acnde—phénol
restant par les acides, on libére une molérule de glucose. C'est-1a com-
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paraison avec des produits synthétiques qui permel de savoir que le
glucose est, dans ce cas, fixé en 5

1l n’est pas tonjours possible d'isoler, aprés Uoxydation par I'enu
oxygénée, des produits intermédinires analognes 4 la malvone, mais
la méthode de Karren permet, sans amhignité, de préciser si le car-
bone 3 est ou non glucosidifié. I suffit, aprés I'action de Vean oxygé-
née, de détimire I'cxcés de ce réactif par le noir de Pt, puis de sépa-
rer dans la solution, par action de la phénylhydrazine, le snere lié
sous forme d’ester. Aprés séparation de la phénylosazone, on hydro-
Iyse la solution par I’acide chlorhydrique dilué bouillant el on traite
de nouveau par la phénylhydrazine ; le sucve libéré se sépare sous
forme d’osazone et peut étre identifié.

Les résultats de ces éludes chimiques ont permis 4 G. et R.
Rogixsox (1933) de classer les anthocyanosides naturels en cing grou-
pes principaux :

Le premier comprend les 3 i ides el les 3.
sides. On y trouve la callistéphine, 3-monoglucoside de la pélargoni-
dine, qui esl le pigment écarlate de PAster, Ia fragarine, 3-galactoside
de 12 pélargonidine dans la fraise, I'oenine, qui est un 3 monoglucoslde
de la malvidine (peau des lvllSll’lS noin, eyclamen, primevére, etc...)
Yox; on 3 de de la | i
relle), la chrysanthémine, hdoeme, le cyclamine, 'nmpelopsine, etc...
. Dans le second gronpe sont classés les 3-rhamnoglucosides et les
autres pentoses-glucosides. 11 comprend, en particulier, la kéracyanine,
3-rhamnoglucoside de la cyanidine, dans les cerises noires.

Le troisiéme groupe correspond aux 3-biosides, comme la mécocy
nine du coquelicot, qni est un 3-gentiobioside de la cyanidine.

Le quatri¢éme groupe comprend les 3-5 diglucosides. Ce sont les
plus répandus et les mieux connus. Citons parmi enx la pélargonine
de Pélargoninm écarlate, la cyanine du blenet, la pxonine de la
pivoine rouge, etc...

Enfin le dernier groupe est consiitué par ces anthocyanosides dont
nous avons déja parlé, et qui libérent par hydrolyse des acides orga-
niques : acides maloniques, p.hydroxybenzoique, phydroxycmna-
mique, 4-hydroxy et 3-5-dimétboxyci que, coumari

11 existe de trés nombrenx lypes de ces anthocyanosldes ncy]é:
Du sbiso, on a extrait un dérivé de la cyanidine combiné & I'acide p.
coumarique ; la rubrobrassine du Chou rouge contient un glucide com-
biné & Facide sinapique, la violanine de Viola tricolor une molécule
d’acide p.oxybenzoique, la périllanine de Périlln ocymoides de I'acide
protocatéchique, ete...

La S

de Yanthocy ide et de 'acide peut se faire
par estérification des oxhydryles phénoliques libres, ou par celle des
oxbydryles du glucide. Ainsi la monardéine de Monarda didyma, de
Salvia splendens et de Salvia coccinea contient de I'acide cinnamique
et de I’acide mal biné de’ch de ces deux maniéres.

Ces dérivés acylés sont du reste trés souvent des 3-5 dimonosides,
caractérisés par une valeur élevée du coefficient de partage entre la
solution aqueuse acide et le solvant organique.

Source : MNHN, Paris



i CH. SANNIE ET H. SAUVAIN.

Nous avons déja indiqué (p. 14) que les anthocyanosides exis-
taient en milieu acide sous forme de sels et donnaient avec les bases
des sels. 11 est facile d’expliquer la formation de ces derniers par Iexis-
tence des fonctions phénols libres ; le changement de coloration lors
du passage de I'acidit¢ & Palcalinité s’explique par la formation de
ces sels alcalins,

Cest WILLSTATER qui, le premier, ¢tablit la nature amphotére
des anthocyanosides et la formation de sels d’oxonium en milien acide.
Cest I'oxygéne en 1 du noyau pyronique qui devient tétravalent et
peut alors fixer une molécule d’acide. Les sels ainsi obtenus sont rou-
ges et se forment, non seulement avee les acides minéraux, mais aussi
avec les acides organiques présents dans la plante : acide malique,
citrique, tartrique, oxalique, tannique, etc.. En solution, ces sels ont
parfois des colorations rouges assez différentes, allant du rouge brique
au rouge bleudtre selon I'anthocyanoside examing, Si on alcalinise la
solution rouge, elle vire au bleu par formation, comme nous I'avons
dit, d’'un phénolate alcalin avec Ioxhydryle libre en 4’ (ROBINSON,
1932).
Comme I'ont démontré Buck et HEiLBrON (1922), seuls les antho-
cyanosides ayant un oxhydryle libre en 4’ donnent une coloration
bleue ou bleu-violacée en milieu alcalin. Les auteurs en concluent que
les anthocyanols bleus libres et leurs composés alcalins dérivent d’une
molécule a structure quinoide :

c
. o
NN ) NN N
no7NN-¢__ Sou > 7NN =0
s ot
A N\
S i

Effectivement, tous les anthocyanosides rencontrés jusqu’a main-
tenant dans la nature ont l’oxhydryle en 4’ libre. 11 est du reste vrai-
semblable que I'existence d’'un OH libre en 4’ est une condition indis-
pensable pour que la plante ait la possibilité d'utitiser ces colorants
en nuances orientées soit vers le rouge, (sels d’oxonium), soit- vers le
violet ou le bleu (sels alcalins quinoides) et que c’est la la raison pour
laquelle on ne trouve pas d’oxhydryle méthylé en 4’ dans les compo-
sés naturels.

De fait, on retrouve beaucoup plus de cendres dans les fleurs
bleues que dans les fleurs rouges : 10 p. 100 environ dans les premié-
res et seulement 4 4 5 p. 100 dans les secondes (KARRER). WILLSTATER
a été le premier & préciser Finfluence de I'acidité et de Ialcalinité du
suc cellulaire sur la modification du coloris des fleurs ; il n’est du reste
pas exclu que cette acidité ne dépende aussi, en partie tout au moins,
de la présence des co-pigments dont nous verrons ultérieurement le
réle.

On peut du reste envisager la structure des anthocyanols sous

Source : MNHN, Paris
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un autre angle (PavLiNG, 1939), en faisant intervenir la notion de ré
sonance, Plusieurs structures ont ¢té proposées pour Je chlorure de
benzopyrylium ou ses dérivés ; elles différent par le point oft s’attache
T'atome de Cl, ou plus exactement, étant donné que la liaison reliant
lc chlore est ionique, par la place de la charge positive dans le cation
benzopyrylium (HiLr, 1936) :

e + s .. ..

o} 0 o (V34 (s}
NN //\//\[ NN //\/\+ NS RN
i \‘ ik i
i |

AV IR Y2 VAR Va2 \/ 7NN NS

+
¢ B A 13 ¥ G

Chacune de ces structnres possibles est basée sur certaines réac-
tions de ces composés.

La théorie de la résonance (PAuLinG, 1939) affirme qu’aucune de
ces struclures n’est privilégiée, et que I'état normal du noyau benzo-
pyrylium correspond & la résonance parmi toutes, y compris certaines
autres avec la charge positive en 3, 6, 8 et 10, Elle montre en outre
que toutes ne soni pas equnalenles mais que trois sont privilégiées
(A, B et C) et stables. Par la structure est la plus
importante et c’est elle qui détermine d’une facon prépondérante les
propriétés des sels de benzopyrylium.

Pour les anthocyanols dérivés du 2-phénylbenzopyrylium, les
structures privilégiées ont les formules 1, 1L et 111 :

\\/\ a SN2 Son
%{;\//OH \\O/\v"“ \(\\/
OH
1 n + n

Les atomes d’H des groupes phénoliques sont positifs et leur force
acide augmentée,
Cette résonance des charges poslhves d'un atome & Tautre dans
la molécule est r ble de la pr d et de Ii de la
couleur des anthocyanosldes

En solution faiblement acide ou neulre, et plus facilement en solu-

tion alcaline, la plupart des anth et des anth Is pas-
sent 4 Tétat de pseud: 1 & partir desquelles les acides
éraux régéné ]es sels d i 11 se formerait dans ce cas

Source : MNHN, Paris
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un carbinol, du type de cenx du groupe des colorants du triphényl-
méthane, qui correspondraient aux formules suivantes (KARRER) :

0 0
7 N/ NOH N S
I QHZ7 ) % N
HO' \._/QH - HO' . L /ou
OH !
NN\ NN\
o Ul CHOH

Aux anthocyanosides que nous venons d’étudier sc rattache le pig-
ment de Beta pulgaris, dont les caractéres sont assez voisins. Isolé par
ScHUDEL en 1918, ce pigment fut étudié en 1937 par AINLEY et RoBiN-
sON, qui conclurent qu'il s’agissait prok t d'nn anth id
azoté. C’est ce gue confirmérent un peu plus tard PrcHER, CURTIS et
Vickery (1938), dont les résultats funrent analogues. Cependant, la
structure de ce pigment n’est pas encore complétement élucidée.

L’hydrolyse montre qu'il s’agit d’un glncoside, lc glucide étant
séparé sous forme d’osazone, dont le point de fusion correspond a la
glucosazone ; le glucide est dn reste fermentescible par la levure ; le
chiffre le plus élevé obtenu pour la teneuv en glucose est de 33,7 p. 100,
la théorie correspondant 4 I'analyse élémentaire étant de 38 p, 100.

L’analyse du pigment par fusion alcaline n’a pas permis de re-
trouver le pbloroglucinol ; I'bydrolyse acide décompose et décolore
trés rapidement le pigment, contrairement 4 ce que 'on observe avec
les antbocyanosides. Enfin, tous les efforts tentés pour élucider la
nature de la fraction azotée sont restés infructueux ; on ne peut décou-
vrir d’azote aminé, ni dans les produits de décomposition alcaline,
ni dans ceux de 'hydrolyse acide ; les chiffres obtenus par la méthode
de Vax SLYKE sont sans valenr, car les polyphénols dégagent de 1'azote
sous I'action du réactif nitreux de Van SLykE. Du reste, I'acide nitreux
4 0" est sans action sur le pigment ; il n'y a donc pas de groupes
aminés aromatiques susceptibles d’étre diazotés. Enfin Pazote est extré-
mement peu basique et incomplétement oxydé par la méthode de
KJELDAHL,

Aussi ne peut-on accepter que trés provisoirement les suggestions
d’AINLEY et RoBiNsoN (1937) qui font de la bétanidine le chlorure d’'un
anthocyanoside contenant un noyau pentahydroxyflavylium uni &
'ornithine par 'un de ses groupes basiques, bien que cette structure
soit en accord avec les donuées analytiques et un certain nombre de
propriétés chimiques. PUCHER, CURTIS et Vickery admettent, sans
preuves beaucoup plus convaincantes, qu'il s'agit du glucoside d'un
noyau azoté 4 15 atomes de carbone, qui serait reli¢ aux anthocyano-
sides et dont P'azote pourrait étre inclus dans un cyele. En réalité, la
relation de la bétanidine avec les anthocyanosides reste elle-méme dou-
teuse. : B

De méme, pour le chlorure de bougainvilléidine (PricE et ROBIN-
son, 1937), autre anthocyanol azoté, les analyses ont donné des résul-
tats trés inconstants. I semble que le rapport C/N soit bien plus élevé

Source : MNHN, Paris
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que dans le cas de la bétanidine ; peat-étre ne contiendrait-il qu'un
atome d’azote. Le rapport C/N varierait de Ca0/N & Cypy/N, la valeur la
plus siire étant Cy/N. Le produit séché a 80" aurait pour formule
Cop Hag 4 30 O3yNCI, sous la réserve d’une quantité d’eau fixée ne mo-
difie pas le nombre d’atomes d’oxygéne attachés au noyau pyrylium.

On voit donc que la constitution de ces corps azotés est encore
trés imparfaitement connue, et il n’est pas impossible que Pon soit
amené A les séparer un jour des anthocyanosides.
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PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES
DES FLAVONES,

Comume nous l'avons vu, les pigments flavoniques, comme les
pigments anthocyaniques, se trouvent en grande abondance dans les
plantes, dissous dans le suc cellulaire, ol ils sont en général a I'état
de dérivés hydroxylés des flavones, des flavonols et des flavanones.
Cependant, on a rencontré parfois dans la plante la flavone elle-méme
(MULLER, 1915). Alors que la flavone et la flavanone sont incolores,
leurs dérivés, ainsi que les flavonols, sont des substances plus ou moins
jaunes,

Ces composés cristallisent facilement de 1’alcool. 1ls sont pour la
plupart insolubles dans I'’eau froide, mais leur solubilité s’accroit en
général avec une ¢lévation de la température. C’est ainsi que la myri-
cétine et la quercétagétine, presqu’insolubles dans l'eau froide, le
deviennent légérement, la premi¢re dans I’eau chaude, la seconde dans
Peau bouillante. Les osides sont le plus souvent solubles dans l’eau
froide, et davantage encore dans l’eau chaude. La solubilité de la
naringine, glucoside du grape-fruit, qui est de 0,17 g dans un litre
d’eau a 6°, atteint 108,24 g a 75°, 1l semble que ce soit seulement a
partir de 50° que Iaccroissement de solubilité devienne important
(PuLLEY, 1936). Cependant le kaempféritroside, le robinoside et le
quercitroside sont insolubles.

Pour les purifier, on les recristallise dans I'alcool éthylique ou
méthylique, dans lesquels ils sont facilement solubles. AsAHINA et
Yokoyama ont montré que, lorsque la flavone est en présence de ses
dérivés hydroxylés naturels, on observait la formation d’eutectiques.
Ainsi, la chrysine (5-7-dihydroxyflavone), la 5-7-4’-triacétoxyflavone, la
5-b-diacétoxyflavone, la 5-hydroxy-6-méthoxyflavone et la 5-6-7-trimé-
thoxyflavone forment des systémes eutectiques. Dans le cas de 1'asso-
ciation flavone-primétine un diagramme de point de fusion indique la
formation de solution solide du type 1V de RoozEBooM. Les cristaux
se produisant naturellement sont un mélange équi-moléculaire mon-
trant & I'examen optique deux types de cristaux mélangés (ASAHINA,
1933 ; AsAHINA et YOKkovAaMaA, 1935). Les solubilités des aglycones
dans V’eau et les différents solvants sont indiqués dans la partie systé-
matique ainst que les points de fusion et le pouvoir rotatoire,

Action des acides.

En présence des acides minéraux dilués, ces posés sont sta-
bles ; ils forment des produits d’addition cristallisés et décomposables

par P’eau. Dans I'acide sulfurique concentré, les flavonols et les flavones
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se dissolvent sans donner de coloration, mais seulement une impor-
tante fluorescence bleu-violette. Ils peuvent ajors étre précipités par
I'eau. Les autres composuz donnent dans I'acide sulfurique concentré
une forte coloration jaune orangé.

Action des alcalis,

Par suite de la présence d’oxhydryles phénoliques, les composés
flavoniques se combinent avec les alealis en donnant en général des
dérivés solubles dans ’eau, d’ott ils peuvent étre précipités par acidi-
fication. Souvent il se produit par alcalinisation une modification de
la teinte. Ainsi la wogonine donne en milieu alcalin une teinte d’abord
hrune, qui passe au bleu-vert, puis au vert-jaune, Les solutions alea-
lines de primétine sont rougeatres, celles de robinétine rouge-bleuatre,
celles de myricétine jaune-vert, virant en présence d’air au bleu, puis
au violet. Dans certains cas, par exemple avec la fisétine, 11 se prodml
une rupture par oxydation en et acide prot

La fusion alcaline produit une scission qui sépare un phénol et
un acide. Par ce procédé, on détermine la position des groupes hydro-
xyles dans les produits de scission, par conséquent la constitution de
la molécule. Ainsi, par fusion potassique, la butine (flavanone) se
seinde en résorcine et acide pr atocatcchlquc, ce qui permet de situer
les groupes oxhydryles et 7,3" et 4

En solution aqueuse chaude, merne diluée parfois, les alealis pro-
duisent égal une dé ition, mais celle-ci étant moins bru-
tale, on peut recueillir les prodmts intermédiaires ; ce qui présente
un grand intérét au point de vue de l'interprétation de la réaction
d’hydrolyse.

Action des réducteurs.

L’action des réducteurs est particuliérement intéressante en ce
qu’elle établit un rapport direct entre flavones et anthocyanols. En
effet, en solution acide, on obtient les colorations allant du rouge au
violet qui caractérisent les aglycones des plgmen(s des fleurs colorées
en bleu, violet ou rouge. On est donc bien en présence d’anthocyanols.
Ces réductions se font aisément in vitro par différentes méthodes que
nous exposerons ailleurs, Elles utilisent comme réducteurs soit du
magnésium et un acide (WILLSTATER), soit le trichlorure de titane
(KARRER, YEN et REiCHSTEIN, 1930), soit d’autres substances.

En employant l‘hydmgéne en présence de platine, on réalise une
réduction plus é t, dép t le stade des anth ls, on
bydrogéne complétement le noyau pyronique et on obtient des caté-
chols, Nous verrons plus loin Pintérét de cette transformation du point
de vue de la physiologie de la plante.

Enfin, les flavanones, traitées par Pamalgame d’aluminjum ou le
Mémornes pu Muséuw, Botanique, t. IL 4
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Les colorants flavoniques en présence de perchlorure de fer pi
nent diverses colorations, mais celles-ci ne sont pas assez caractés

NNIE ET H. S8AUVAIN.

onner des hydroxy-+-laviunes (2 formes
t un glycol par soudure de deux molé-
EN et REICHSTELN,

1930).

Action du perchlorure de fer.

tiques pour servir 4 leur identification. Cependant, elles pcuvent com-
pléter diverses autres réactions plus spécifiques.

Voici les différentes colorations obtemues avec quelques déri

flavoniques, des flavonols et des flavanones, en solution alcoolique :

Flavones. ....... lutéoline ... vert.
baikaléine . brun jaune.
wogonine violet brun.
tricine . brun rouge.
genkwani run.
rimétine . vert ; + NH,OH...brun rouge.
zalpinine . vert sale ; + acétate Na..ronge
violet.
Flavonols....... galangine vert noiratre,
. fisétine . id.
robinétine . violette.
kampféride vert olive.
quercétine . vert foncé,
tThamnétine précipitation.

isorbamnétine ..
morine ....

vert noiratre.
vert olive foncé.

myricétine noir brun.

gossypétine .. vert olive.

quercétagétine id.
Flavanones. ...-. butine vert foncé.

hespérét] oo
liquiritigénine .

brun rouge.
brun rouge.

id.
pas de modification.

matteucinol .. violet brun.

Action du chlorure d’aluminium.

Dans certaines conditions les polyméthoxyflavones, soumises &
Paction du chlorure d’aluminium, subissent une déméthylation en
position 5 seulement.

Cest ainsi que ]a chrysine méthylée par le sulfate diméthylique
et un aleali en milieu acétonique donne une substance dont le point
de fusion est différent de celui du-diméthyl éther connu et qui, par
traitement par le cblorure d’aluminium, donne un monométhyléther

Source : MNHN, Paris
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ayant les mémes réactions colorées que la tectochrysine et lni ressem-
blant heaucoup (VENTAKARAMAN ct BHARADWAJ, 1933).

Acide borique.

La réaction colorée gui se produit avec ’acide borique n’est pas
générale. Les flavanones ne donnent aucune coloration ; il semble que
la présence du groupe flavonol soit indispensable.

En effet, la citrine, la quercitrine, le kaempférol donnent avec
Iacide borique et I'acide citrique anhydre dans I'acétone une colora~
tion jaune. Avec la fisétine, ta naringénine, I'hespéritine, la réaction
est négative, La curcumine donne dans ces conditions une coloration
rose (Wi.sox, 1939).

Nous aurons 'occasion d'étudier en détail cette réaction dans le
chapitre relatif aux tests de reconnaissance (p. 74.

Copulation avec les sels de diazo.

MaHAL et VENTAKARaMAN (1938) ont réussi 4 copuler le sel de
sodium de la 8-hydroxyflavone avec les sels de diazo, 1ls diazotent la
p-nitraniline avec le nitrite de sodinm et I'acide chlorhydrique 4 50
p- 100 et ajontent a la solution le sel de sodinm de la 6-hydroxyflavone.
En présence d’acétate de sodium et d’une solution de soude a 1 p. 100,
on laisse a la température de 0° pendant uue nuit i la glaciére, et I'on
obtient une substance de couleur orange quon fait cristalliser deux
fois 4 partir de P'acide acétique. La copnlation se fait en 5.

Activité optique.

On a trouvé jusqu’a présent quatre flavanones naturelles qui sont
optiquement actives : ¢e sont le matteucinol, le desméthoxymat i
et le citrifoliol (Sosa et Sanxif, 1946) et une flavanone récemment
découverte : la taxifoline (PEW, 1948). Mais il se pourrait que de nom-
breuses flavanones naturelles isol¢es seulement sous la forme dl exis-
lenl dans la plante sous forme optiquement uctive, et qu’elles soient
dant leur isol t, par ple quand se produit le
cllvage des résidus glucosidiques des sucres,

Fusise et Nagasaki (1936) et Fuuise et Sasaki (1938), ont étudié
Ja é ion du matteucinol. Cette isation peut relever de
deux mécanismes, soit qu’il y ait migration d’un H sur le groupe CO,
soit par ouverture du cycle. Dans le second cas, on doit arriver a I’hy-
droxychaleone, Comme ces auteurs n’ont pas trouvé finalement celle-ci,
ils pensent que c’est le premier mécanisme qui se produit,

Méthylation et déméthyl

La méthylation et la déméthylation se font par les méthodes
classiques,

Source : MNHN, Paris
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Pour la méthylation des hydroxyflavonols (quercitine, gossype-
tine, herbacétine), on part des acélates correspondant aux éthers que
Ton veut obtenir. Ainsi, le pentacétate de quercétine, méthylé par le
sulfate diméthylique en présence d'un alcali et avec I'acétone comme
solvant, donne exclusivement un éther pentaméthylé. Le rendement
est quantitatif. 11 en est de méme pour 'obtention des ¢thers hexamé-
thylés de la gossypétine et pour I'éther pentaméthylé de I’herbacétine
(Rao et SEsnAbR1, 1939} (Rao, REpDY et SEsHADRI, 1940 ; Rao, 1941).

11 semble gue la déméthylation puisse se faire de deux fagons. En
effet, 4 partir de la wogonine (5-7-dihydroxy-8-méthoxyflavone) on
obtient soit la 5-7-8-trihydroxyflavone, soit la 5-6-7-trihydroxyflavone
{baicaléine). Les processus doivent étre différents. On pense que, dans
le traitement par IH, le cycle pyrone s’ouvre et se renferme ensuite
dans le sens oppuse' (HatToRI, 1939) (SHAH, MEHTA et WHERLER, 1938) :
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Spectres d'absorption.
Les p ts flavoniques p dans la partie ultra violette

du spectre “des caracterlshques spéciales qui ont fait 'objet de nom-
breux travaux, et qui apparaissent extrémement précieuses pour pré-
ciser leur constitution. La plupart des auteurs ont obtenu les spectres
en solution 0,0001 moléculaire dans I'alcool absolu.

Cest surtout I'école japonaise avec SmiBaTA et KimoTsuki (1923)
a partir de 1922, puis Tasam (1925-1927), Hatror (1928 a 1935),
Havasur (1933 a4 1936) qui s'est attachée a préciser les aspects des
spectres de ces pigments, et A relier leurs particularités 4 leur cons-
titution chimique. Plus récemment, jl faut citer les rechercbes de
Lajos et G (1937), de Gm UMOWNA et MARCHLEWSKI (1937)

Source : MNHN, Paris
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et surtout les mémoires de SkarzyNskL (1979) qui, & I'aide de techni-
ques plus récentes, a étudi¢ systématiquement un nombre important
de ces pigments et de substances apparentées, et ’AroxoFy (1940) qui
a fait une étude critique des résultats des antenrs précédents.

D’aprés SKARZYNSKI, d’une maniére générale, 'apparition dans
une molécule du noyan benzopyronique ou chromone fait apparaitre
dans la région ultra-violette denx bandes caractéristiques ; I'une
(bande I} vers les grandes longueurs d’onde, au dela de 3000 A, I'autre
(bande II) vers les courtes longiteurs d’onde, entre 2200 ct 2500 A. 11
est assez curieux de noter que la fixation sur le noyau chromone d'un
groupe phényle en position 2, comme dans les pigments flavoniques,
ne modifie qu'a peine le spectre fondamental. Ainsi les spectres des
hydroxy et des méthoxychromones ne se différencient qu’'a peine du
spectre des flavones correspondantes.

La flavone elle-méme présente deux bandes indépendantes et bien
caractérisées, 'une a 2975 A (bande I), l'autre & 2500 A environ
(bande II). Il est probable du reste qu’il en existe une troisiéme vers
2000 A, mais elle n’apparait pas habituellement sur les speetres sans
une technique spéciale,

11 faut cependant remarguer que Vattribution de ces bandes
comme spécifigues du noyau benzopyronique n’est pas absolument
certaine (ARONOFF), D'une part les bandes & 2000 et 2500 A se retrou-
vent dans les spectres du henzéne et de la y-pyrvone

s\

N
jote]
d’autre part la 2-hydroxyhydrochalcone ;

V /cn VR
N 7N
4 CH~C %

N \({()CH,

a un spectre semblable 2 celui de la flavanone, avec des maxima a
2500 et 3200 A,

Ce n’est donc pas la structure méme du noyau benzopyrone qui
est resp ble du spectre éristique des flavones, mais la pré-
sence d’un systéme nucléaire analogue, pouvant exister réellement ou
se former par «chelation ». 11 s’agit donc, plus vraisemblablement,
de formes en résonance ortho ou para

Sans entrer dans un exposé détaillé des résultats des auteurs japo-
nais et de ceux de SKARZYNSKI, nous croyons préférable de reproduire

i-d d’aprés S 1 (1939), les tableaux donnant les ma-
xima de chaque bande, avec les valeurs de log ¢, et les conclusions
que cet auteur a énoncées :

Source : MNHN, Paris
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Flavon .......
6-Oxy-flavon .
Methoxy-flavon

6,

3’, 4-Dioxy-flavon
5,7, 3-Trioxy-flavon
3,7, #-Trioxy-flavon
5, 7, 3, 4-Tetraoxy-fla
6-Methoxy-flavon
5-0xy-7-methoxy-flavos
5, 7, #-Trimethoxy-flavon .
7-Acetoxy-flavon ....
5, 7-Diacetoxy-flavon. .
7, #-Diacetoxy-flavon
Apiin . ....
Flavonol .....

-Methoxy-flavonol ..
7-Oxy-flavonol ..

3.0xy-flavonol

2-0xy-flavonol .........iiiiiiiiii

6, 2"-Dioxy-flavonol
Dioxy-flavonol
6, 4-Dioxy-flavonol
5, 7-Dioxy-flavonol
7, 8-Dioay-flavonol

5, 7, 2, #-Tetraoxy-flavonol ....
5,7, &, £-Tetraoxy-flavonol .....

7,8, 8, #-Tetraoxy-flavonol ......... i
2-Methoxy-flavonol «..ccevuiinininn l
#-Methoxy-flavonol

3-Methoxy-flavonol .
6, #-Dimethoxy-flavonol .
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Bawde 1}

\latiAmmn Log
2500 4,07
2730 4,32
2475 412
2415 415
2550 392
2700 442
2680 417
2450 417
2700 4,36
2650 4,25
2380 4,22
2730 432
2700 4,40
2650 4,25
2510 418
2550 4,18
2520 4,17
2670 417
2390 414
2560 4,18
2550 4,07
2460 4,15
2550 4,20
2550 4,10
2520 4,02
2600 4,09
2675 4,23
2650 4,17
2500 4,17
2625 414

675 4,12
2525 4,33
2675 4,12
2630 4,22
2575 4,34
2575 430
2450 4,25
2550
2450 4,17
2675 4,04
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anile | Bande 11
\laxlAmllm Log & ll'—l\[/l\mnn Log ¢

3, 4-Dimethoxy-flavonol 3550 4,18 2560 4,21
5, 7, #-Trimethoxy-flavonol . 3550 4,24 2560 1,15
7, ¥, 4’-Trimethoxy-flavonol . gfgg 4,25 2460 4,10
7, 8, 2> Trimethoxy-flavonol ... 3360 3,96 2460 4,28
7,8, 3’, #-Tetramethoxy-flavonol . 3660 4,33 2500 4,30
3-Acetoxy-flavonol Syl w20 42
5,7,2, 4-Tetraacetoxy-flavonol 3960 356 2495 18
Quercitrin 3550 4,12 2600 4,22
Flavanon 3200 3,34 2520 3,84
5, 7-Dimethoxy-flavanon . 2850 4,23
7, 8-Dimethoxy-flavanon . 2870 4,22
*Tri L 2830 4,12
5, 7, 4-Trimethoxy-flavanon . { 2980 4:42
7,, 4 Trimethoxy-flavanon ........ i : a2
»
5,7, 3, #-Tetramethoxy-flavanon .... g gggg 4'§§
5
7-Oxy-chromon l S0t 2 %ﬂg :ﬁg
7-Athoxy-2-methyl-chromon | 2070 4,04 gﬂg :"‘1)2

7,8-Dioxy-chromon . 3000 4g2 2575 450
7-lethoxy-2-benzyl-chromon ........ T R 0L

L’introduction de groupes OH dans le noyau de la flavone fait
subir 4 la bande 1 un effet bathochrome, la déplagant vers les grandes
longueurs d’onde. Cette influence est la plus nette lorsque les groupes
oxhydryles sont en 3 ou 4. L’accroissement du nombre des oxhydryles
augmente cet effet bathochrome. La bande Il est aussi déplacée vers
le rouge par la présence de groupes oxhydryles en 5 ou 6

L’introduction d’un oxhydryle en position 3 pour créer la strue-
ture des flavonols a comme effet, dans de nomhreux cas, & ¢dté d’une
action bathocbrome sur la bande I, de faire apparaitre une nouvelle
bande d’absorption vers 3100 A. En dehors de I'influence de tout autre
substituant, tous les flavonols, sans exception, ont les caractéristiques
spectrales suivantes : la bande I est toujours déplacée vers le rouge,
et I’absorption est trés souvent plus intense vers 3100 A. Dans les
spectres d’absorption des flavonols, I’écart entre les deux bandes est
plus marqué que dans les flavones.

L’éthérification des oxhydryles en position 5, 6, 7, 2’ et 3’ ne
change pas le comportement du spectre des hydroxy-flavones corres-
pondantes. L'éthérification de I'oxhydryle ¢n 4 a dans beaucoup de
cas un effet hypsocbrome sur la bande 1. L’acétylation des oxhydryles

imi leur action hrome, et peut donner 4 la molécule de nou-
velles propriétés spectrales.

Source : MNHN, Paris
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Au contraire, I'dthérification (méthylation) de Poxhydryle en 3
provoque un changement profond du spectre des flavonols : la bande
1 est déplacée vers les Jongueurs d’onde courtes et 'on voit réappa-
raitre a4 mouveau les caractéristiques du speetre des flavones. Par
contre, Jestérification (acétylation) de cet oxhydryle en 3 ne modifie
pas le spectre des flavonols.

La plupart des auteurs précédents sont d’accord pour admettre
que I'apparition de la 3 bande & 3050 A dans le spectre des flavonols
est dii 2 un réarrangement en flavanone, avec apparition d'une strue-
ture quinoide.
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La persistance de la bande & 3050 A est peut-étre due a un équi-
libre flavone-flavanone (équilibre céto-énol), la forme céto (II) étant
prédominante.

11 est probable que le maximum de 2390 A donné par SKARZYNSKI
pour la bande II est trop faible, et que la valeur de HaTTor (2490 A)
est plus exaete. .

Les flavanones ont un spectre notablement différent. On observe
une bande intense vers 2850 A, un accroissement de I'absorption &
peine marquée entre 3000 et 3200 A, et dans beaucoup de cas un maxi-
mum trés prononcé entre 2260 et 2300 A,

L’introduction d’un reste glucidique se fait le plus souvent en 3
(dans les flavonols) ou en 7, La glucosidification en 7 ne modifie pas
sensiblement le spectre de la flavone correspondante ; par contre, I'in-
troduction du résidu glucidique en 3 supprime 'effet bathochrome sur
la bande I.

Source : MNHN, Parys
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PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES
DES ANTHOCYANNES.

Formes cristallines.

Bien que les pigments '\nlhocyamques soient géméralement dis-
sous «dans le suc cellulaire, on peut aussi parfois les observer dans la
cellule sous forme de cristaux, et GErTz (1906) a établi une liste de
plantes dans lesquelles il a rencontré le pigment A I'état cristallin.
Mais on peut se demander si, dans ces cas, les anthocyanosides
n’étaient pas associés a d’autres constituants cellulaires, protéides,
tanins, etc... capables de floculer dans la cellule méme en entrainant
le pigment qui apparaitrait ainsi sous forme de cristaux ou de parti-
cules amorphes solides.

11 est du reste facile, in vitro, d’obtenir les anthocyanosides a
I'état cristallin. Mais, comme nous I'avons indiqué au sujet de I'isole-
ment et de la purification de ces subst. la formation de cristanx,
trés facile & réaliser, n’est pas un critére absolu de pureté ; si 'on veut
identifier ces corps avec sécurité, il est nécessaire de les obtenir tout
d’abord a I'état pur. Il en est de méme, du reste, comme le note
KARRER, pour les autres propriétés : réactions colorées, solubilité,
forme cristalline, teneur en eau de cristallisation, qui sont trés indé-
pendantes de leur degré de pureté.

Si, comme cela est sonvent le cas dans les fleurs, on se trouve en
présence d'un mélange d’anthocyanosides, la cristallisation est rendue
beaucoup plus difficile.

Par hydrolyse des anthocyanosides, on obtient souvent les antho-
cyanols i 'état de cristaux.

Les formes cristallines de ces anthocyanols sont des plus variables
et permettent souvent de les caractériser. Ainsi la paonidine cristal-
lise en longues aiguilles, tandis que la pélargonidine forme des
tablettes rectangulaires trés différentes des longues aiguilles un peu
courbes de la cyanidine. Mais, comme pour les anthocyanosides, la
cristallisation d’un mélange d’anthocyanols est souvent difficile.

Les sels d’oxonium obtenus par I'action des acides et les sels de
potassium cristallisent également.

Solubilité.

Les anthocyanosides sont le plus souvent trés solubles dans l'eau ;
la plupart sont aussi solubles dans I'alcool. lls sont insolubles dans
T'éther, le benzéne, le sulfure de carbone, le choroforme. Par contre,
si les anthocyanols sont facilement solubles dans I'alcool, ils le sont

Source : MNHN, Paris
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beauconp moins dans Ueaw ; parfols méme its v soul font & fait ou
presque complétement insolubles,

Les solnlions aqaeuses colorées d'anthocyanosides deviennent
assez vite spontanément iueolores, Cette décoloration s’opére aussi
lentement 4 froid, et plns rapidement 4 chand ponr les :amthoeyanols.
Nous verrons quelte se produil assez souvent in nipo, dans les plantes,
on l'on retronve non des anthoeyvunosides, mais des lencoanthoeya-
nosides,

Les solutions alecoliques d'anthocyanosides sonl colordes dans la
gamme des rouges et deviennent, elles anssi, partois rapidement inco-
lores. 11 s’agit 1a, comme pour les solutions aqueuses, d'une isoméri-
sation que I'on expligne par la tormalion d'une pseudo-base. Ce pas-
sage 4 ]a forme incolore a lieu en milien nenlre ou faiblement acide,
et plas facilement encore, en milieu alcalin. Dans les solutions inco-
lores, les acides minéraux régénérenl les sels d’oxonium colorés en
Touge.

D’une maniére géndérale, tes sels d’oxonium des anthocyanols
obtenus par l'action des acides sont peu solubles dans I'eau ; seuls
sont rapidement solubles les chlorures de pélargonidine, de delphini-
dine et de pwmonidine ; les sulfates le sont difficilement. Tous sont
solubles dans I’alcool.

Tous ces sels s'isomérisent facilement, sauf le chlorure de delphi-
nidine.

Les picrates de delphinidine, de pzeonidine et de syringidine sont
trés peu solubles dans I'eau, alors que ceux de cyanidine et de pétu-
nidine le sont aisément.

Parmi les sels insolubles qai sont utilisés pour I'isolement et la
préparation des anthocyanosides, citons les sels de plomb ct, pour la
mécocyanine, un dérivé ferrocyanhydrique. Le précipité par Pacétate
ou les sels de plomb est en général hleu verdatre, mais parfois rouge
ou jaune dans certains cas. Ainsi Roacn (1932) signale que les extraits
alcooliques d’écorce de pommier donnent des sels de plomb verts et
jaunes et que la coulenr du précipité plombique est caractéristique
pour les extraits de pommier, de rosier et de cerisier.

Action des alcalis,

Lalcalinisation des solutions acides rouges produit un virage
vers le bleu on le bleu violet, sous la dépendance de la formation de
phénolates alcalins, Cette coloration blene en milien alcalin et rouge
en milieu acide fait des anthocyanosides des indicateurs d’acidité ou
d’alcalinité utilisés depuis fort longtemps par les chimistes. SmiTH
(1933), MATULA et MACECK (1936) se sont méme servi du virage des
anthocy comme indi s de pH du suc cellulaire in vivo.
Nous verrons, dans le chapitre relatif 4 la variation des couleurs des
fleurs, les différentes théories émises & ce sujet & propos des fleurs
bleues.

Source : MNHN, Paris
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Dans bien des cas, 'aelion des alcalis sur les exlraits de fleurs
eontenant des unthocyanosides provoque un virage an vert, Ce virage
a ¢té expligné de deux maniéres. Certiins aulenrs pensenl qu’il existe
dans les fleurs, en méme temps que les wnthoeyanosides, des flavones
qui deviennent jaunes en milieu aleadin. Le janne des flavones se
superposant au blen des anthocyanosides donune dn vert. Cette hypo-
thése s’appuie sur la présence exlrémement fréquenle des flavones
dans toutes les fleurs, méme blanches,

Pour WiLLSTATTER an contraire, le pigment jaune qui se forme
en milieu alealin proviendrait d’une isomérisation de I'anthocyanoside
en sa forwe incolore, forme qui est juune en milieu alcalin. WiLL-
STATER admet du reste que les deun mécanismes interviennent, parfois
simultanément. On pent méme observer un virage au vert, puis au
jaune par déeomposition des anthocyanosides ou de leurs aglycones
sous I'action des alealis,

La formation de pseudo-bases incolores, quni se produit méme en
solution acide ou neutre, mais est particuliérement aisée en milieu
alcalin, est expliquée par KarRER par formation d’un earbinol, com-
parable & ceux observés dams le groupe des colorants du tripbényl-
méthane, et que I'on pourrait représenter par une formule du type
suivant :

NSO
A

S
A partir de ces pseudo-hases, les acides régénérent des sels d’oxo-
nium colorés en rouge ou en violet.

Chlorure ferrique et sels de fer,

L’action du chlorure ferrique, comme du reste celle de tous les
autres réaetifs, n’est constante et spécifique que si Yon est en pré-
senee d’anthocyanosides ou @’anthocyanols purs. Certains de ces der-
niers, eomme la syringidine et Phirsutidine, ne donnent pas de réae-
tion ; d’autres, tels que da pélargonidine et la peonidine ont une
réaction peu nette, Enfin certains, ceux qui contiennent dans leur

lécule un gronpe pyr échol ou pyrogallol (cyaniding, delphini-
dine, pétunidine) prennent une nette coloration bleue violette ou
violette ; cette réaction est donc due a la présenee de deux oxhydryles
phénoliques voisins dans le noyau benzénique fixé en 2. Cette réaction,
trés sensible, peut servir A identifier les anthocyanols de ce type,
méme dans les mélanges.

Action de Facide sulfureux et des sulfites.

On sait depuis longtemps que les fleurs contenant des anthocya-
nosides ou que les extraits colorés de ces fleurs blanchissent ou sont

Source : MNHN, Paris
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décolorés par I’acide sulfureux et les sulfites, fa couleur réapparaissant
par acidification au moyen d’'un acide fort. Mais le mécanisme de cette
réaction est mal connu ; certains auteurs pensent qu'il ne s’agit pas
d’une réduction, mais d'une combinaison avec les bisulfites, combinai-
sons que GRAFE (1906-1911) a pu obtenir 4 partir des anthocyanosides
de Pelargonium et d’Althaa.

Cette réaction des sulfites (et des hydrosulfites) sur les anthocya-
nosides a été étudiée plus récemment par KozrLowskr comparative-
ment avec les flavonols. L’extrait anthocyanique rouge traité par
Phydrosulfite de sodium devint incolore. En rajoutant de la teinture
d’iode, la couleur primitive réapparait. Un pigment rouge obtenu par
réduction d’un flavonol par le magnésium en présence d’acide chlor-
hydrigue ne fut pas décoloré par les sulfites et vira au jaune orangé
par I'iode. Les flavonols ne produisirent aucune couleur rouge aprés
traitement avec I’hydrosulfite et le magnésium en présence d’acides
organiques, Ces résultats confirmeraient donc ’hypothése de la forma-
tion des anthocyanosides par oxydation des anthocyanogénes et sem-
bleraient infirmer Ihypothése de WiLLSTATER d’'aprés laquelle les
anthocyanosides sont formés par réduction des flavonols.

Action de I'hyd et des

Les agents réducteurs (Zn, Al ou Mg en milieu acide, etc...) pro-
duisent une rapide décoloration des solutions d’anthocyanosides, per-
manente si oxygéne de I'air est exclu. $'it n’en est pas ainsi, la cou-
leur réapparait, plus ou moins vite suivant les conditions de la réaction
(nature de I'acide employé).

Action sur la liqueur de Fehling.

Les anthocyanosides ne réduisent pas la liqueur de Fehling avant
leur hydrolyse, “sauf si T'on chauﬁ"e assez longtemps Par contre, tous
les anthocy lar pélar 4 cbaud, la p
la malvidine, I'hirsutidine a l’ébulllhcn, la cyamdme et la dephi
dine méme 2 froid.

Action de l'eau oxygénée,

Elle est trés importante, parce qu’elle a permis de déterminer la
constitution de nombreux anthocyanosides et de leurs aglycones ;
nous avons eu loccasion (p. 40) d'en étudier plus longuement les
résultats, mais dans certains cas les anthocyanocls sont oxydés et don-
nent des résidus noirs et insolubles (cyanidine, delphinidine).

Source : MNHN, Paris
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Spectres d’absorption,

Théoriquement, il faudrait distinguer les spectres dans le visible
et dans l'ulira-violet. Mais pratiguement, I'étude de ces pigments a
¢t¢ faite dans I'ensemble du spectre, de 2000 & 6000 A.

Tous les anthocyanosides, ainsi quc les anthocyanols qui en déri-
vent, présentent au moins une bande d’absorption dans lc visible, res-
ponsable de leur couleur. Elle se situe entre 5.045 et 5.200 A environ,
pour des solutions alcooliques des sels (chlorhydrates). De méme tous
ces pigments ont une bande dans I'ultra-violet vers 2.700 A. En outre,
certains pigments possédent d’autres bandes, soit dans le visible, soit
dans l'ultra-violet, soit 4 la fois dans l'un et dans 'autre.

En solution alcaline, le virage de la couleur du rouge au bleu
dépend d’un glissement trés marqué des courbes d’absorption vers le
rouge. C’est ainsi que la malvine, qui en solution acide a deux maxima
a 5190 et 2775 A, en a quatre en solution alcaline, tous décalés nota-
blement vers le rouge ; le maximum dans l'ultra-violet passe a4 3220 A.
Dans ce cas particulier, (et probablement dans de nombreux autres
cas), il n'y a pas grande différence entre les spectres des anthocyano-
sides et ceux des anthocyanols correspondants.

On a cherché naturellement quelles étaient les modifications spec-
trales en fonction de la constitution des anthocyanosides (ou des
antbocyanols correspondants), en particulier de la position des
groupes oxhydryles et de leur méthylation. Si la méthylation des
oxhydryles est sans influence sur la position des maxima ou la gran-
deur des coefficients d’absorption, il n’en est pas de méme de la place
qu'ils occupent. Dans une série de mémoires, Havasm (1933-1936) a
donné les spectres d’absorption dans I'ultra-violet, jusqu’'a 4500 A, de
nombreux composés colorés du type benzopyrylium, en solution dans
TI'alcool absolu avec environ 0,06 p. 100 d’acide chlorhydrique,

Dans le groupe phényl latéral fixé en 2 sur le noyau benzopyry-
lium, Yintroduction des groupes OH ou OCH; en 2, 3’ et 4’ déplace le
spectre de 100 A vers le rouge ; par contre, l'introduction 4'un oxhy-
dryle en 5’ sur les dérivés disubstitués en 3' et 4’ n’améne aucun cban-
gement, L'effet bathochrome maximnm s’observe avec une substi-
tution en 2', 4’ et &',

L’étude de nombreux chlorures de flavylium synthétiques avec un
substituant unique en 4’ dans le noyau phényl rattaché en 2, a permis
au méme auteur d’établir un certain nombre de régles de substitution,
valables du reste pour les produits naturels qui ont été comparés aux
syntbétiques (pélargonidine, cyanidine). Deux bandes apparaissent au
lieu d’une & 3580 A dans le chlorure de chrysidinine, quand un seul
groupe OH ou OCH; occupe les positions 2, 3’ ou 4’. Une substitution
en 4 fait apparaitre une bande caractéristique & 3000-3300 X, mais
celle-ci disparait si 3’ est aussi substitué, pour reparaitre dans les
dérivés méthoxylés en 3', 4, 5'. La substitution en 2 et 5 fait appa-
raitre une bande 4 2650 A. Un OH en 3 déplace vers le rouge la bande
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située prés de 2000 A, fait apparaitre une seconde bande a 2450-2600 4,
et pour certains dérivés une troisi¢me bande prés de 3000 A, tandis
que la guatriéme biande de I'uttra-violet est affaiblie et qu'il en appa-
rait une cinquidme & 4080 A ponr les dérivés de la pélargonidine.

La forme des courbes d'absorption est ainsi typique pour les trois
principales espéces d'anthocyanols. Les courbes sont les plus com-
plexes pour ia série de la pélargonidine, plus simples pour celle de la
delphinidine et les moins dissociées pour la série de la cyanidine.

Havast1 (1936) a aussi étudié les modifications apportées par {'in-
troduction d’un groupement glucidique en 3 et en 5, et les relations
entre la constitution et les spectres pour de nombreux anthocyano-
sides synthétigues ou maturels.

Fluorescence.

La fluorescence visible des composds du groupe benzopyrone a
¢été particulicrement étudice par les chercheurs de I’école indienne.
RanGaswadi et SesHabri (1940) ont ¢tabli que tous les dérivés
hydroxylés simples des chromones, des flavones et des isoflavones sont
fluorescents dans l'acide sulfurique concentré, mais non en solution,
alealine. La substitution en 7 du groupe oxhydryle par un groupe
acétoxy, méthoxy ou allyloxy ne provoque pas de modifications. Un
groupe méthyl en ortho par rapport au groupe OH supprime la fluo-
rescence tandis que, dans la méme position, un on deux groupes allyl
déplacent la couleur vers la région verte du spectre. Pour les chro-
mones, on observe 4 peu prés les mémes effets de substitution.

L'hypéricine présente une fluorescence visible et une fluores-
cence infra-rouge (DHERE, 1943). On a remarqué que les animaux
dont la peau n’est pas pigmentée, et qui mangent de I'Hypericum cris-
pum, sont fréqueinment atteints d’une dermatite mortelle due a
Taction de la lumiére sur I’hypéricine de la plante.

Dés 1932, on avait d’ alIIeurs obsern que les conolles des plantes
alpines des antk légére-
ment les rayons ultra-violets et donnaient 1ne ﬂuorescence Touge en
lumiére de Wood (CarPELLETTI, 1931).

NEELAKANTAM et Row (1941) ont étudi¢ la fluorescence de la
morine et d’autres substances flavoniques avec les sels de beryllium
et d’aluminium, La morine donne avec ces sels nne forte fluorescence,
méme 2 la lumiére du jour. L’herbacétine, 14 gossypctme et la butine
ne d t aucune fl La le kaempférol et la
quercétine fluorescent légérement. La position 2° dans la morine en
conjonction avec un oxhydryle en 4’ semble donc avoir une grande
importance. L'oxhydryle en 3 n’est pas absolument nécessaire comme
le monirent la naringénine et le kaempférol.

La morine est du reste utilisée comme indicateur fluorescent
(Kocsis et Z.\non, 1942). Avec une solution contenant 4 & 5 gouties
d'une solution 4 0,2 p. 100 de morine dans I'alcool & 50°, On observe

Source : MNHN, Paris



LK T ODUS FRUITS. L

‘RS

COULEURN DES FLI

deux changements de conleur, Uun i phl 8,0-9.8 et Unutre a4 3,1-4,4 ; en
titrant avee un acide en lumiére vltra-violette filtrée, on pent done
utiliser cet indicatenr ponr les titrations simples ou doubles de solu-
ions colorées.

En présence de sels d’aluminiuni, en solution nentre ou acétique,
la morine donne une intense fluorescence verte qui serait dite 4 un sel
d@’Al de ce flavonol, neutre et sous forme dispersée colloidale (SCHANTL,
1924). D’aprés Beck (1937), des composés tluorescents analogues se
forment aussi avec Be, Zn, Ga et Sc. Cette propricté est utilisée pour
Pidentification microchimique de Palnmininm.

Les anthocyanosides azotés,

On connait jusqu'a présent denx anthocyanols azotés qui ont été
étudiés sous la forme de chlorure de bétanidine et de chlorure de bou-
gainvilléidine par AINLEY et RosiNsoxN (1997) et par PucHER, CURTIS
et VICKERY (1938).

Le chlorure de bétanidine se trouve dans Beta vulgaris sous forme
d’un monoglncoside, dont 'hydrolyse est délicale et la purification dif-
ficile.

Le produit purifié et finement pulvéris¢ est presque noir, avec un
reflet vert, La masse est indistinctement cristalline au microscope, et
la substance est trés hygroscopique,

La solution aquense est pourpre, Elle rougit légérement si I'on
ajoute du carbonate de soude et elle bleuit si ’on acidifie. Par la soude,
la couleur tonrne au jaune, par 'ammoniaque au brun, Dans I'acide
chlorhydrique froid dilué, la solution change peu, mais si ’on chauffe
elle devient blen-violet.

Avec I'acétate de plomb, la couleur devient jaune et il se sépare
un précipité rouge dont on ne peut extraire le pigment intact. En pré-
sence d'un phosphate soluble cependant, I'addition d’acétate de plomb
fait passer presque tont le pigment sur le précipité, laissant le liquide
surnageant rose pale, et I'on peut récupérer le pigment a partir du pré-
cipité en traitant avec I'acide chlorhydrique.

Avec le perchlorure de fer, la solution aqueuse ne donne pas de
réaction significative, la coulenr passant au jaune brun, La couleur est
détruite par le permanganate et la titration pent étre faite par ce réac-
tif.

Le coefficient d’extinction a été calenlé pour un extrait aqueux de
tissu séché avec un filtre coloré S.R.3 et un spectrophotométre Zeiss.
Le pigment isolé et purifié aurait un coefficient d’extinction de 0,398
4 une concentration de 0,005 mg par cm3.

Le chlorure de bougainvilléidine étudié par Price et RomiNson
(1937) s'obtient parfois sous forme cristalline ; souvent la substance
est amorphe et mal cristallisée,

La substance brute isolée est insoluble dans le benzéne, le chloro-
forme, 1'éther, I'acétate d’éthyle ou I'acide acétique, partiellement solu-
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ble dans l'alcool propylique et compléteinent soluble dans I'eau ou les
acides dilués.

Dans l'acide chlorhydrique, le chlorure de bougainvilléidine pu-
rifi¢ donne une solution pourpre foneé devenant rouge vif par neutra-
lisation ; H si I'on ajoute une base, la couleur passe au bleu, au violet,
puis au jaune.

Le spectre d’absorption dans le visible fut déterminé avec une
solution de 1.636 mg dans 25 cm? d'acide chlorhydrique méthyl-alcooli-
que 4 0,05 p. 100 dans une cellule de 2 cm. La courbe ressemble A celle
de la bétanine brute ct 4 celle du pigment d’Atriplex hortensis.

Enfin, AIxLEY et RoBivsox (1937) ont signalé dans Celosia plu-
mosa un pigment qui, par certaines propriétés, se rapprocherait de la
bétanine.
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TESTS D'IDENTIFICATION.

A. — Méthodes microchimiques,

Quelques méthodes microchimiques ont été préconisées pour dé-
celer dans les cellules végétales les composés flavoniques et anthocya-
niques, KLEIN a particuliérement étudié ces méthodes et il a pu, dans
certains cas, localiser et caractériser ces pigments grace 4 des procédés
simples et rapides.

11 était intéressant de pouvoir suivre les changements qualitatifs
et quanhtahfs qui s’opérent dans la plaute pendant sa maturation. La
di des posés flavoniques au profit des anthocyannes serait
considérée, par certains, comme un arguinent en faveur de la théorie
de la formation des anthocyanols 4 partir des flavonols, D’autre part,
ces examens ont permis d’établir que la coexistence des tanins et des
composés flavoniques est fréquente, mais qu'aucune modification quan-
titative ne pernlet de penser que ces dermers sont issus des tanins.

L ion des pi anthocyaniq est basée sur V'action
de différentes sub is-2-vis de ces posés, Tout d’abord, les
acides et les alcalis donnent des colorations caractéristiques. En pré-
sence de vapeurs d’acide acélique, les coupes se colorent en rouge.
Par les vapeurs d’ammoniaque, on a un virage au violet et au bleu,
puis au vert, Si 'on traite directement par les alcalis, la coloration est
verte, dile au mélange de bieu (anthocyannes) et de vert (flavones).

L’alcool & 907, 'acétate de plomb 4 1 p. 100 ou la solution d’un
sel d’aluminium donnent une coloration rouge, puis rapidement violette
‘ou bleue avec précipité.

Si I'on touche la coupe avec une solution jaune de nicotine, les
anthocyannes se colorent en bleu, violet ou vert.

Enfin, des organes riches en anthocyannes, tels que des fleurs de
Pelargonium, Dahlia, Rose, ou des fruits de Mahonia, recouverts avec
de I'acide acétique on de I’acide chlorhydrique qu’on laisse évaporer
trés lentement sous cloche, provoquent la formation, autour du couvre-
objet, d’aiguilles ou d’auras rouges du sel d’oxonium,

Tl est & remarquer que, dans quelques fleurs et feuilles (P«,Iargo-
nium, Begonia), on trouve des anthocy qui sont natur
,sous forme de cristaux.

Pour caractériser les flavones, KLEIX humecte la plante séche avee
un peu de méthanol, d’étbanol ou d’acide acétique. Sur la lame du mi-
croscope, on dépose quelques gouttes d’acide eblorhydrique fumant.
Un anneau de verre de 4 4 6 cm de haut, placé au-dessus, servira a
recueillir le produit sublimé. La coupe 4 examiner, contenue dans un
verre de montre, est posée au-dessus de I'anneau. Au bout d’un quart
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d’heure ou d’nne demi-heure 2 407, on obtient des aiguilles jaune vif.
Si la coupe est tmp foncée, on pent I'éelaireir avec du chlorat hydraté.
11 se fait nne Itisation ttes tlavones sous forme de chlorures, Les
aglycones, aussi bien que les glucosides, penvent étre déeelés de cette
facon. Les cristaux obtenns sont solubles dans la sonde caustique i
1 p. 100.

NigTHAMMER (1931) 2 identi Phespéridine dans te citron et
Porange sous forme de cristanx caractéristiques, décelés par sublima-
tion sous pression réduite et mierochimiquement.

De méme, a partir de I'écorce de grape-frml, KEeENaN (1946) a pro-
voqué la formation de cristaux de naringine, aprés décomposition du
fruit par Aspergillus niger. Les avec une aiguille,
posés sur lame et séchés a la température ordinaire apparaissent, au
microscope en nicols croisés, commnie des batonnets étroits et des ai-
gnilles avee tous les caractéres optiques des cristaux de la naringine
isolée du grape-fruit et des oranges de Californie.

C’est encore KEENAN (1948) qui a étudié Paspect caractéristique
des cristaux de rutine, de quercitrine et de quercétine. En lumidre
ordinaire, au microscope, la rutine montre des batonnets jaune citron.
Cristallisée & partiv de I'aleool, elle a I'aspect de baguettes plus grosses
avec une molécule de solvant de cristallisation. La quercitrine appa-
rait sous forme de plaquettes minces, jaunc-orange, avee des reflets
brillants. Enfin les petites grappes jaunes de cristaux en forme de fu-
seaux de la quercétine sont trés caractéristiques.

Par action des alcalis, les flavones donnent un jaunissement trés
net. CoMBES les caraciérise par la couleur jaune des précipités obtenus
avec 'acélate de plomb. Enfin, GUILLERMOND ef GAUTHERET (1933) ont
également mis au point des réactions permettant de déceler les fla-
vones dans les vacuoles, ou dans les extraits de la plante.

L’ion Fe'* donne une coloration gris vert ou brun clair dans la
vacuole, brun noir dans Vextrait.

Le nitrate d’argent provoque la formation de petites particules
d’argent rédnit, plus abondantes avec le nitrate d’argent ammoniacal,
dans la vacnole, et I’extrait se colore en gris brun.

Chloromolybdate d’ammonium . la vacuole et Textrait prennent
une coloration jaune pale. Méme réaction avec ’acéto-tungstate de
sodium.

Le bichromate de potassium et I'anhydride chromlque donnent une
coloration brun trés pale, dlfﬁcllemenl 1pprécmble dans T'extrait. .

Par le ferr e de p q la vacuole et
Pextrait se colorent en brun rougeitre trés pale.

Les alcaloides ne donnent pas de précipitation,

Les colorants vitaux, blen de crésyl, de toluidine, de méthyléne
et de Nil, virent au bleu vert, et le rouge nentre au rouge framboise,
en méme temps qu'apparaissent dans la vacuole des précipités colorés
colloidaux. Dans Dexirait se font les mémes virages, mais sans pré-
cipités.
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Les coupes fixces pa1 la méthode de Rrcaun (bichromate de po-
tassium + forniol) montreut des vacuoles incolores, car il y a destruc-
tion des composés oxyflavoniques.

Ces réactions sont inléressantes, mais elles ne permettent pas de
différencier nettement les pigments flavonigues des tanins; or la coexis-
tence de ces deux groupes est fréquente dans les cellules. Dans ce
cas, seules les méthodes de KLkiN 4 l'acide chlorhydrigue et celle de
ComBES a I'acétate de plomh permettent de caractériser les composés
flavoniques.

11 est bien évident que les tests hlstobhlmlques {ue NOus venons
de passer en revue n’ont qu'une valeur d'indication. Ils permettent seu-
lement de soupconner I'existence d’anthocyannes ou de flavones. Lors-
que ces pigments sont mélangés dans le méme organe, les tests sont
insuffisants pour les différencier. 11 en est de méme, a plus forte rai-
son, lorsque d’antres constituants tels que les tanins viennent compli-
quer les réactions. Il est donc toujours mécessaire de les considérer
uniguement comme des réactions d’orientation, et de les compléter
par des tests de reconnaissance chimiques, plus précis et plus spéci-
fiques.

GUILLERMOND (A.) et GAUTHERET {(R.). — . Acad. Sci., 196, 369-71 (1933).
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TESTS DIDENTIFICATION.

B. — Analyse chimique.

En dchors des essais microchimiques, on se tronve souvent amené,
au cours de I'analyse d’une plante, & identifier les différents types de
pigments isolés par extraction & I'aide de divers solvants. Une telle
analyse qualitative permet, non seulement de savoir en présence de
quel groupe de pigments on se trouve, mais aussi de préciser §’ils sont
a I'état de glucosides. Elle apporte aussi de précieux renseignements
sur P'origine probable des pigments anthocyaniques, 4 partir d’une fla-
vone ou d’un leuco-anthocyanoside.

Bien qu’il n’existe pas de méthode parfaite qui permette de résou-
dre ce probléme d’une maniére siire, on dispose cependant d’un cer-~
tain nombre de réactions d’oricntation fort ntiles. Elles ont été étudiées
en particulier par BANCROFT et RuTzLER (1938) ; voici la techmique
qu'ils préconisent, soit sur des fenilles fraiches broyées, soit avec des
feuilles séches.

Les feuilles sont traitées par une solution d’acide formique, de 2
4 10 p. 100. Si aucune coloration rose ou rouge ne se produit dans
Textrait 4 froid, au bout de six 4 vingt-quatre heures, on extrait ensuite
4 Peaun bouillante. La solution peut étre incolore, jaune pale, rose ou
rouge.

Si elle esl mcolore ou jaune pale,.l n’y a ni nnthocyanosldes, ni
antbocy . En p de flavones, 'addition d’am que ou de
soude caushque aqllense fonee la colorahon jaune.

Dans quelques cas, avec les feuilles jaunes d’automne, I’acide for-
mique est jaune et la couleur ne fonce presque pas par I'ammoniaque.
Si Von ajoute assez d’éther pour avoir une deuxiéme couche liquide,
la couleur jaune.diffuse dans la conche éthérée et parfois y passe tota-
lement ; ceci indique qu’il y a certainement des flavones, au moins &
I'état de traces. La couleur jaune est die surtout i ce que TSWETT
appelle «les plgments jaunes solnbles dans 1’ean et de constitution in-
connue », qui n’ont pas encore ¢ét¢ différenciés.

Une coloration rose ou rouge de T'acide formique indique la pré-
sence d’anthocyanosid "anth s ou des deux, accompagnés ou
non de flavones. Lorsque la solution obtenue par I'extraction a froid
est incolore et celle provenant de I’extraction a chaud, rose rouge ou
rouge brunatre, c’est que tous les pigments roses ou rouges étaient
dans la feuille & I’état de lencoanthocyanosides. Dans ce cas, il est
préférable de chauffer les feuilles broyées au bain-marie dans une
solution dacide sulfurique & 5-10 p. 100. Les acides forts provoquent
une hydrolyse rapide et il suffit de chauffer un quart d’heure pour
avoir une réaction évidente. Dans le doute, on peut ajonter de I'alcool
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butylique a la solution refroidie ; fe pigment ronge se concentre dans
la conche d’alcool et devient irés visible,

La présence d’anthocyanosides et d'anihocyanols dans la solution
rose d’acide formique est décelée en ajoutant de P’aleool iso-umyligne
qn’on dilue progressivement avec de ean. 8i tonte la couleur rose pas-
se dans P’alcool, lcs pigments sont des anthocyanols et non des antho-
cyanosides. Le fait est rare mais peut se produire lorsqu’on a provoqué
la rnpinre des leacoanthocyanosides. Une coloration rose ne passant
pas dans Palcool indique Ia présence d’anthocyanosides. Si les deux
couches deviennent roses, on peut continuer I'extraction avee I'alcool
isoamylique jusqua ce qu’une des couches devieune incolore.

Lorsque des flavones toexistent avec des anthocyanosides, il faut
agiter la solution d’acide formique rose avec de I'éther. On sépare Ia
couche éthérée pratiquemient incolore et on nentralise la solution
aqueuse par de 'ammoniaque ou de ln soude caustique. Les tlavones
sont caractérisées pav I'apparition d’une couleur jaune dans la couche
aqueuse. Dans cefte expérience, les anthocyanols ne donnent aucune
coloration et les leuco-anthocyanosides ne sont pas extraits par la cou-
che éthérée. Si la couche éthérée est jaune, mais avec une trés légére
diffusion de la couleur dans la couche aqueuse lorsqu'on ajoute de
Yammoniaque ou de la soude, c’est que les pigments de TSWETT accom-
pagnent les flavones.

On peut, lorsque le test de I’alcool amylique est négatif pour les
anthoeyanols, séparer la couche d’alcool ct y déceler les flavones par
Fammoniagne ou la soude ; les antlioeyanols troublent cette réaction.

L'intérét que voicnt BsNCROFT et RurzLeR 4 'identification des
anthoeyanols est double. D’une parl, au laboratoire, on pent acciden-
tellement transformer des anthoeyanosides en anthocyanols. D’autre
part, bien qu'il semhle gue les anthocyanols soient rarement trouvés
dans les plantes, ils existent peut-étre plns souvent qu'on ne le pense
dans les feuilles d’autonne dont la coulcur rouge cst die a la décom-
position des leuco-anthocyanosides.

Lorsque la question de I'origine des pigments anthocyaniques au-
‘ra été éclaircie, et lorsqu'on pourra affirmer que, dans telle ou telle
plante, le pigment a été formé soit & partir d'une flavone, soit & partir
d’un leuco-anthocyanoside, soit par un autre processus qui nous est
encore inconnu, les méthodes d'investigation employées par les au-
téurs que nous venons de citer auront sans duule un champ d’appli-
cation trés étendu et d deront & étre complé

BANCROFT et RUTZLER ont décrit dans le meme mémoire nne mé-
thode simplifiée qui permet trés rapidement et simplement une ana-
lyse succincte des pigments des feuilles. Quelques feuilles (tout au
plus cing ou six) sont extraites & I'alcoo]l méthylique qui épuise 4 peu
prés tous les constituants intéressants. On prépare un mélange a volu-
mes égaux d'éther et d’eau et 'on y ajoute une partie de I'extrait
méthylalcoolique. Une coulenr verte dans la couche éthérées provient
de 1a chlorophylle, couleur verte qui disparait graduellement par addi-
tion d’acide chlorhydrique, plus lentement aprés addition d’ammonias
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que. Au mélange ¢ther-ean contenant 'extrait mdthylaleoolique, on
ajoute une solution aquense d’acide chlorhydrique ; il est préférable
de ne pas couclure en ce qui concerne la présence de pigments jaunes
avant que la chlorophylie ait disparu complétement.

Une couleur rose dans la couche aqueuse indique la présence d’an-
thoey Is on d’anthoey ides. La conuche ¢thérde est séparée et ad-
ditionnée d'nue solution aqueuse d’ammoniaque. L’apparition d'une
couleur janne dans cette solution aqueuse montre la présence de fla-
vones, tandis qu'une solution jaune apparaissant principalement ou
uniguenment dans la couche éthérde est I'indice des pigments jaunes
dits < hydrosolubles ».

La couche éthérée est séparée, on y ajoute de I'hepianc, évapore
Téther et ajoute de Paleool méthylique 4 90-95 p. 100. La coloration
jaune de Theptane est dile aux caroténes et celle de la couche aleooli-
que 4 la xanthophylle ; nne erreur possible pent provenir de la pré-
sence des pigments jauues hydrosolubles.

Des résultats positifs avec cette technique sont valables, mais des
résultats négatifs penvent entrainer un doute. 1l faut éviter un trop
grand excls d’alcool méthylique, mais il en fant suffisamment, sinon
Ton risque des crrenrs par défaut.

BANCROFT et RUTzLER ont aussi préconisé Temploi du courant
électrique pour différencier les flavoues et les leucoanthoeyanosides.
Les feuilles vertes sont humectées d’acide sulfurique dilué, pnis on
fait passer le courant, avec une anode de platine et nne cathode de
mercure ; s'il ¥ a des flavones on des flavonols, il se fait une colo-
ralion rouge 4 la cathode par rédnction ; dans le cas de leuco-antho-
cyanosides le rouge apparait 4 'anode, Pour mieux observer la colora-
tion rouge & la cathode, on lave le mercure & I'aleool butylique normal
dans lequel }a couleur se concentre. ‘ N

Diverses réactions colorées ont été préconisées pour démontrer
que des pigments isolés des plantes étaient de nature flavorique ; la
plupart sont basées sur la présence, dans ces pigments, de fonctions
phénoliques.

On a utilisé les colorations obtenues en présence d’alcalis forts,
d’ammoniaque ou de carbonate de sodium, colorations le plus souvent
jaunes, et la formation par I'acétate nentre et l'acétate basique de
plomb de précipités colorés, Les réactions avec le perchlorure de fer
alcoolique sont trés souvent employées et donnent des renseignements
intéressants.

L’une des plus générales et des plus sensibles de ces réactions
est la réduction par I'amalgame de sodium et I'alcool (réaction de
BARGELLIN1) (1919) ou par le magnésium et I'acide chlorhydrique (ré-
action de SmINoDA) (1928). La couleur obtenue dans ces deux tests va-
rie du vert on du brun au rouge brillant ou & diverses teintes de rose,
et dépend du nombre de groupes OH ou OCHj, mais ils ne permet-
tent pas de distinguer les flavones des flavonols ou des flavanones.

"La réaction de BAKGELLINI consiste A traiter la flavone en solution
dans TP'alcool absolu par un pen d’amalgame de sodium. On obtient
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des flocons de couleur verte, caractéristiques des flavones ays:
:groupes OH fixés au noyau benzopyroue en position 5-6-7 ou 6-7-8.
Si les trois oxhydryles sont fixés sur le novau benzénique adjacent, il
se forme des flocons rouge-brunitre.

La critique de cette réaction a ¢té faite par MariNi-BETroLO et
Bavvio (1946). Ces auteurs ont montré que d’une part elle s’appliguait
a certaines hydroxyflavones contenant des groupes OH situés dans des
positions autres que celles considérées comme nécessaires, d’autre part
que certains hydroxyflavones et hydroxyflavonols donnaient des con-
leurs différentes dc la conleur verte caractéristique.

Cest ainsi que la 4’-6-7-8 tétrahydroxyflavone et les 6-7-8 trihy-
droxy et 4-6-7-8 tétrahydroxyflavonols donnent avec ie test de BARGEL-
LIN1 une coloration brune, tandis que le 3’-4’ 5-7 tétrahydroxyflavonol
donne une coloration verte.

La réaction de Snrxopa, considérée comne spécifique des hydroxy-
flavones et des hydroxyflavonols, est anssi donnce par les méthoxyfla-
vones, les méthoxyflavonols et les méthoxyflavanones. Traités en solu-
tion alcoolique par le magnesmm et I'acide chlorhydrique, en présence
ou non de mercure, les composés ayant des groupes OH ou OCH; dans
le noyau benzénique latéral donnent une coloration rouge ou rosc
violacé, tandis que les dérivés substitués par des groupes non oxygé-
nés donnent seulement une coloration jaune. Ainsi, pour sept dérivés
flavanoniques étudiés, comprenant la sakuranétine et ’éther méthy-
hque de l‘hesperetme, lous, sauf les flavanones non substituées et la
des colorations plus ou moins for-
lemem rou(._,ealres on blen violact. Ancune des chalcones synthétiques
examinées ne donne de coloration.

AsaHINA et INUBUSE (1928) ont ¢tabli que la formation de sels de
flavylium rouges par réduction est nne propriété caractéristique des
hydroxy et méthoyflavanones et que I'on peut distinguer entre elles
assez nettement les flavones, les flavonols et les flavanones par leur
comportement au cours de la réduction. Les hydroxyflavonols donnent
des sels de flavylium rouges 1 avec le ésium et Pacide
chlorhydrique, les hydroxyflavones seulement avec 'amalgame de so-
dium et les hydroxyflavanones avec les agents réducteurs aussi bien
acides qu’alcalins,

Mais on ne peut accorder une valeur absolue a cette réaction ;
en effet, si elle est positive pour quelques hydroxyflavones et hydroxy-
flavanones, elle est négative pour quelques hydroxyflavonols. D’autre
part, elle produit souvent des colorations hleues ou vertes et non rou-
ges. Ainsi on obtient une coloration brun-vert avec la 4’-6-7 trihydroxy-
flavone, brun-orange avec la 4’-5-6-7 tétrahydroxyflavone, bleu-vert
avec la 4'-6-7 trimétboxyflavone, verte puis bleue avec la 4’-6-7-8 tétra-
méthoxyflavone. Parmi les ﬂavanones, on observe une coloration bleue
avec la 4’-6-7 triméthoxy, rouge puis bleue avec la 4’-6-7-8 tetmme-
thoxy, bleue pour la 3-4’-6-7- hoxy. Avec les fl
a les couleurs suivantes ey avec le 6-7 diméthoxy 3'-4' méthylénb
dioxy, rouge avec les 8-4-7 et 4-7-8 triméthoxy, et rouge magenta
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avec le 4-7-8 lriméthoxy hydroflavonol (MaRINI-BETTOLO et BarLio,
1946).

Ces réactions ne peuvent done servir 4 identifier sirement cha-
cun de ces dérivés, mais elles permetient d'y reconnaitre la présence
d’un noyaun phénylchromone. Elles ont fait I'objet d’une étude récente
de Barrio et Poccriarr (1849) qui en ont recherché la validité pour
de nombreuses isoflavones qu'ils ont synthétisées.

Les tests relatifs aux chalcones sont heaucoup plus précis.
MaRINI-BETTOLO et BalLio (1946) ont montré qu'en dissolvant 5 a 10
mg de chalcone dans 5 em? de tétrachlorure de carbone anhydre, puis
en ajoutant 1 em?® d’une solution & 2 p. 100 de pentachlorure d’anti-
moine dans le tétrachlorure de carbone anhydre, on obtenait des
colorations variant du jaune au rouge on au violet avec formation
d'un précipité dont la couleur est trés différente de celle obtenue avec
les flavones, les flavanones et les flavonols, Ce test, trés sensible, per-
met ainsi de distinguer les chalcones des pigments flavoniques et de
s’assurer de la pureté de ces dérivés, lorsqu’ils sont obtenus par syn-
thése a partir des hydroxvchalcones correspondantes, qu’il est trés
difficile d'é¢liminer méme en répétant les cristallisations.

Les étapes de la réduction des flavones ont ¢té suivies a I'électrode
4 goutte de mercure (EXGELKEMEIR, GEI1ssMAN, CROWELL ct FRIEss,
1947) ; on peut ainsi établir une relation entre le potentiel de réduc-
tion aux différents pH et la structure de ces composés.

L’analyse polarographique est surtout utile pour étudier les mé-
langes de chalcones et de flavanones. SCHRAUFSTATTER (1948) a établi-
qu’en solution neutre ou acide les chalcones ont deux potentiels de
réduction, tandis que les flavanones n’en ont qu'un ; on peut ainsi
déterminer la 2-hydroxychalcone 4 c6té de flavanone, ou suivre la
vitesse de formation d'une chalcone a partir d’une aldé¢hyde on d’une
cétone,

L’action de I’eau oxygénée en milieu sodique, puis d’une solution
aqueuse de soude et d’une acidification consécutive, a permis 4 TAUBER
et LAUFER (1943) de définir les reachons successives données par
divers pig q et fla q passant du Jaune ou
du violet au jaune brun on au vert, puis au rouge. Les composés phé-
noliques ayant des groupes oxhydryles en 3 et 5 donnent rapidement
des réactions colorées & la température ordinaire avec 1’eau oxygénée
4 3 p. 100 et la soude 0,2 N.

Parmi les autres réactions colorées proposées pour la détection
des groupes oxhydryles en ortho ou en para les uns par rapport aux
autres, signalons les produits colorés en violet foncé, considérés
comme des sels de quinones, obtenus en traitant a froid les flavones
et les flavonols partiellement méthylés avec deux oxhydryles en para
ou ortho, en solution alcalinisée par le carbonate de sodium, par Por-
thodinitrobenzéne (Bosg, 1933). La réaction est encore sensible pour
"hydroquinone et le pyrocatéchol 4. 12  par cms.

On peut aussi utiliser la réaction indiquée par QuasTer (1931)
pour les orthodiphénols ; obtention d’une coloration brun ronge en
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ajoutant a 2 em?® d’une solution aguense d’un orthodiphénol, 0,5 cu®
d’acide acétique et 1 cm® d'une solntion de molybdate d’anunonium
A 14 p, 100,

Ces mémes orthodiphénols sont
cobaltipentammine (chloro pentamm
des précipités avec changement de coloration. Ainsi SHiBaTA et Har-
ToR1 (1930) ont montré qne la baicaline est un 7-glycuronide de la
baicaléine, les positions 5 et 6 étant libres. On obtient avec ce glycu-
ronide une coloration verte avec le perchlorure de fer, comme avec
les 5-6 dihydroxy ones, et il ne fournit yu’un dérivé monométhylé
donnant une coloration brun violet uvec le perchlorure de fer, ce qui
wontre que Poxhydryle en 5 est libre.

Le test de WiLsox (1939) est frés spécifique pour les 3-hydroxy
et 5-méthoxyflavones et flavonols, ainsi que pour les o-hydroxy et
méthoxychalcones (RANGaswaM1 el SEsHADRI1, 1942). On peut le réa-
liser en évaporant a sec une solution de flavone, d’acide borique et
d’acide cilrique dans I'acétone, WEATHERBY et CHENG (1943) opérent
de la maniére suivante : des plelévements secs des plantes sont extraits
par Palcool méthylique, le solvant évaporé, les substances génantes
enlevées par extraction au chloroforme, et le résidu repris par I'acé-
tone. Un volume connu de cet extrait est mélangé avec un réactif com-
posé de volumes égaux d'une solution acétonique d’acide citrique 2
10 p. 100 et d’une solution d’acide borique a saturation dans Pacétone.
La couleur jaune qui se' produit peut étre comparée avec un témoin
de quercétine et permet une estimation quantitative (WiLsox, Wea-
THERBY et Bock, 1942),

Cetle réaction a été étudide en détail par TausSck (1942), Tous
les acides bibasiques donnent des coulenrs jaunes fluorescentes ; avec
Pacide oxalique, on obtient un pigment fortement jaune, soluble dans
Téther, fluorescent en jaune vert 4 grande dilution ; en répétant I’éva-
poration, il se forme un pigment jaune orangé plus stable, insoluble
dans I'éther, non fluorescent, La coulenr est moins intense lorsque la
chaine carbonée s’allonge. Les isoflavones et les flavanones ne donnent
aucune réaction, Les anthocy ides et les anthocyanols et certains
autres produits naturels donnent une réaction,. mais le produit n’est
pas fluorescent. La sensibilité de la réaction de fluorescence permet
‘de déceler jusqu’a 0,01 v de flavonol.

La plupart des flavones et des flavonols précipitent soit par I'acé-
tate neutre, soit par I'acétate basique de plomb, Le prem]er de ces
réactifs forme, en général, un, précipité rouge orangé ou jaune rou-
geatre avec les flavonols, tandis que le second produit un précipité
jaune avec les flavones, Les flavanones et les isoflavones ne donnent
en général pas de précipité, sauf la butine, I’hespérétine et la génis-
téine. On peut ainsi, dans une certaine mesure, distinguer entre les
flavones et les flavonols par'la couleur du précipité obtenu,

En solution alcaline tamponnée, on observe un changement de
feinte des flavonols ; la coloration jaune s’accentue. Sosi (1947) a
obtenu des colorations spécifiques avec la potasse méthylique N/100

aiséuent oxydés par les sels de
e cobaltichlorure) en donnant

Source : MNHN, Paris



LES COULEURS DES FLEURS ET DES FRUITS. 7

pour certains dérivés flavoniques : équisparol, quercélol, flavonols A
ct B d’Arbutus Unedo. Tavser et Larrrr (1943) ont préconisé emploi
de I'eau oxygénée avant Paction des alcalis, On observe des colorations
variables suivant la nature du pigment.

Voici comment ces auteurs cpérent pour les anthocyanosides ;
2,5 mg de pigment dissous dans 0,5 em?® d’alcool ¢thylique & 50 p. 100
sont additionnés de 0,3 cm? d’ean oxygénée 4 3 p. 100. Le mélange est
agité une minute. En ajoutant 0,3 em?® dc soude 0,2 N, la coulenr vire
aun violet rouge et, si Fon ajoute 0,5 cm?® d’acide sulfurique 0,2N, la
solution devient rouge. Le pigment rouge est relativement stable en
solution acide. Dans les mémes conditions, les flavones donnent des
colorations jaunes on orangées. D’aprés les auteurs, seuls les phénols
posscdanl des o‘(h\dr\les en position 3 et 5 donnent cetle réaction,
qui serait ainsi car: liq ayant des
oxhydryles en 3 et 5.

Pour identifier les tlavonols et les distinguer des flavones, BaLa-
KRISHNA, RAO el SesHADRI (1949) ont ntilisé lu présence, dans les pro-
duits de scission cétoniques des flavonols aprés méthylation compléte,
«'un groupe CO—OCH;.

Aprés méthylation compléte de la flavone (on du Havonol), on
décompose I'éther formé par les alcalis (voir p. 29) et l'on cyclise le
produit cétonique de scission qui résulte de cette attaque par chauf-
fage avee lacide bromhydrique aqueux. Les flavonols, grice a leur
groupe «—OCH;, donnent une coumaranone, tandis que les flavones
ne donnent que des résines. Le schéma est le suivant :

q es posés phé

0, on 0 .
< S /NcH,
é(;CH, > _ CHOCH, - co
0 1)
Coumaranone
+ CH,OH

On peut comparer la conmaranone formée a des échantillons
authentiques on la transformer, par condensation acide avec laldé-
hyde benzoique, en dérivé benzylidénique gne I'on peut identifier.

PERKIN (1913) a montré que la gossvpetme, agitée a froid avec
une solution alcoolique de p. prodnit une coloration
intense brun-rouge, puis au bout de que]ques instants des cristaux
se séparent. On chauffe 4 50° jusqu'a ce qu'une mnasse semi-solide de
couleur rouge ou marron terne se dépose ; c’est la gossypétone, dis-
soute par les alcalis dilués avec une coloration blew pur, devenant
rouge par acldification en solution tres diluée.

Cette réaction est donnée par les flavones possédant des oxhy-
dryles en para, donc en 5-8, comme la gossypétine, I'herbacétine, etc...

PFEIFFER et ses collaborateurs {1913) ont établi que les dérivés
ayant un oxhydryle en ortho par rapport 4 un groupe carbonyle for-
ment avec le tétrachlorure d’étain des produits de substitution, tandis
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que si oxhydryle est dans une autre position, il sc forme des sels
doubles, dont le rapport Sn/Cl n'est pas le méme ; cette réaction peut
étre utile pour préeiser la posilion d'un oxyhydryle dans le noyau
henzopyrone.

BLascuko (1944) indique pour les anthocyanosides une réaction
colorée avec le molybdate d’ammoninm. Elle n’est positive que s'il y
a plusieurs groupes OH libres en position ortho ; telles 1a eyanidine,
1a delphinidine, la pétunidine. On fait une solution de I'anthocyanoside
dans ’acide chlorhydrique & 1 p. 100 et Pon observe les changements
de couleur qui sont spécifiques du pigment examiné. La réaction est
négative quand il existe un seul OH sur le noyan latéral et aussi lors-
que, sur denx oxhydryles en ortho, 'un est méthoxylé. Le molybdate
d’ammonium a é1¢ utilisé par Rar (1949) pour le dosage cotorimétri-
que de la rutine. A 5 em3 de solution de rutine, on ajoute 2 cm? d'une
solution & 10 p. 100 de molybdate d’ammoninm, et de I'eau pour com-
pléter 4 100 cm®. La couleur jaune citron obtenue est proportionnelle
a la quantité de rutine présente. Pour une estimation qualitative, RAE
‘emploie le nitrite de sodium, qui donne avec la rutine une coloration
brun rouge.

Ra0 et SESHADRI (1949) ont proposé, pour caractériser les éthers
des flavanones, I'acide nitrique concentré ; il se fait des couleurs
bleues ou vertes caractéristiques.

Enfin, les expériences de méthylation, soit par le diazométhane,
soit par Iiodure de méthyle et le carbonate de potassium ou le sulfate
diméthylique et les alcalis, sont trés souvent utilisés. L'oxhydryle
en 5 est en effet beaucoup moins actif et résiste 4 la méthylation. Mais
on ne peut se baser entiérement sur ces résnltats ; certains composés
ayant un oxhydryle en 5 sont completement méthylés, tandis que
quelques flavonols ayant des OH en 5-7-8, comme Pherbacétine et la
gossypétine, résistent a la méthylation.

Ce n’est donc qu’en multipliant les réactions, en les confrontant
les unes avec les autres, et par comparaison avec des produits connus
que I'on peut préciser la position des groupes OH des composés fla-
voniques,

L’analyse spectrophotométrique a donné de bons résultats pour
la détermination de la rutine dans diverses préparations (PORTER,
Brice, CopLEY et Couch, 1947). On arrive méme & déterminer les
proportions de rutine et de quercétine pr(‘sentes par Vétude de leurs
courbes d’absorption.

Anth ls ot antk 4
Y

L'identification des anthocyancls et des 4nlhccyanos1des n’est pas
amoins délicate que celle des p q
‘nécessaire pour résoudre les | y. blé de biochimie e»t de généti
concernant leur origine et leurs fonctions. Aussi M. Romixson et R.
RoBiNsoN (1971-1932) ont-ils essayé de mettre au point une série de
tests pouvant étre appliqués a de petites quantités de plantes fraiches.
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L'extraction des fleurs se fuit par I'acide ctlorhydrique froid a
1 p. 100, et mienx avec des fleurs fraiches et en traitant les solutions
de plus rapidement possible aprés leur préparation.

Si la couleur des fleurs et des fruits n'apporte pas d’indications
précises, 4 cause de la présence de co-pigments qui la modifie parfois
notablement, celle obtenue an point d’ébullition de la solution chlorby-
drique est plus sare ; ainsi la coloration de cette solution varie dn
rouge orangé au bleu rouge en allant de la pélargonidine a la paoni-
dine, a la cyanidine, 4 la malvidine et 4 la delphinidine. Les complexes
avec le co-pigment sont dissociés 4 une température élevée ou par
Paction des solvants.

Les essais sont basés sur les colorations observées en présence
alealis et avec le perchlorure de fer, et sur 'emploi des coefficients
de distribution entre solvants non miscibles, mis an point par SCHUDEL
(1918) dans le laboratoire de WILLSTATER pour la séparation des antho-
cyanols et de leurs mono et diglucosides. 11 est important, pour une
interprétation correcte, de procéder le plus souvent par comparaison
avec des ¢chantillons d’anthocyanols et d’anthocyanosides purs, natu-
rels on synthéliques. Le test de couleur pris comme standard est une
solution diluée de chlorure de cyanine, allant dn rouge orangé au bleu
rouge.

g()n examine tout d’abord la solution originelle ; si la conleur est
orangée, on en dilue une petite partie avec de I'alcool. Une partie de
la solution est agitée avec de t'alcool amylique pour déterminer le
nombre de distribution ; sl ce dernier est élevé, pour certains antho-

ides et les digl une de extraction doit étre faite.

La solution est bouillie dans un tube A essai pour chasser 1’air
puis, alors qu’elle est encore chaude, on y ajoute goutte & goutte une
solution aqueuse de soude & 20 p. 100 _|usqu ’4 ce que la couleur vire
du vert au jaune ou au jaune brun.

Aprés quelques secondes d’ébullition, on additionne soigneuse-
ment la ligueur encore chaude d’acide chlorhydrique concentré, jus-
qu’a ce que l'anth id i une acidification. On
ajoute encore une goutte daclde e( aprés 15 secondes, on détermine
a nouveau le nombre de distribution. Tl n’y a pas de changement dans
Je cas des monoglucosides, ce dont on ‘wassure par une deuxiéme
extraction. On continue dans le cas des diglucosides complexes ; le
nombre de distribution tombe jusqu’a zéro.

On note ensuite la conleur obtenue par addition d’acétate de
sodium. On observe, pour les anthocyanosides purs, les couleurs sui-
vantes : callistéphine, rouge violacé un peu brun sombre ; pélargo-
nine, rouge bleuatre brillant ; 3-glucosides de la paonidine, comme la
callistéphine mals plus brlllant pzonine, rouge violet ; cyanine, vio-
let ; écocy (chr thémine), rouge violacé ; malvine, violet
bnllant ; oenine, violet sombre ; glucosides de la delphinidine, bleu
violet ou bleu. La réaction est perturbée par diverses suhstances, com-
me le fer ou le tanin.

Dans le cas d’extraits tout 4 fait clairs, on pent essayer la réaction
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au perchlorure de fer. Du carbonate de sonde est ajouté peu a peu
jusqu’a virage de la couleur au violet ou uan blen. On revient ensuite
en milieu acide en ajoutant juste assez d’ucide chlorhydrique pour
un titre de 0,5 p. 100. Une goutte de perchlorure de fer neutre donne
une teinte violel, remplacant le rouge de 'anthocyanoside, et plus in-
tense. Le violet doit étre pur ct exemnpt de vert ou de hrun ; si une
teinte rougeatre persiste, la réaction est uégative.

Ces mémes auteurs ont préconisé nne technique rapide pour
'identification des anthocyanols. Une purification préalable des antbo-
cyanosides est parfois nécessaire, mais le plus souvent inutile. Une
hydrolyse s’effectue, seit par ébullition pendant quelques minutes avec
un acide, soit par action des alcalis, soit enfin en ajoutant a leur
solution son volume d’acide chlorhydrlque concentré et faisant bouillir
30 secondes, ou davantage si nécessaire. On extrait la solution i
T'alcool am_\'hque. la couche alcoolique est lavée & I'eau, puis 4 Pacide
chlorhydrique 4 1 p. 100. On ajoute encore un pen d’acide chlorhy-
drique a 1 p. 100 pu)s du benzéne.

La g ¢ de b ire pour décolorer la couche supé-
rieure donne déja des indications sur la nature de I'anthocyanol en
présence duquel on se trouve ; elle est par rapport au volume d’alcool
amylique (un volume d’alcool amylique + trois volumes d’acide
chlorhydrique a 0,5 p. 100), de trois 4 quatre volumes pour la delphi-
nidine, de quatre a c¢ing volumes pour la pétunidine, de cinq 2 six
pour la cyanidine et 1a malvidine, de huit 4 nenf volumes pour la pzo-
nidine et de dix 4 onze vol pour la pélar idi

On extrait ensuite la solution benzénique filtrée par I'alcool amy-
lique, et on répéte les opérations ci-dessus a plusieurs reprises, puis
on lave 1 t la solution aq acide d’anthocyanol a plusieurs
reprises par le benzéne pour enlever I'alcool amylique.

On peut alors comparer la couleur de cette solution avec des
témoins obtenus & partir d’anthocyanels connus, puis on y pratique
les tests suivants :

— Une petite portion est extraite & Palcool amylique et I’on ajoute
de I'acétate de soude ; on note la couleur.

— On ajoute ensuite une goutte de perchlorure de fer et on agite
doucement.

— Une portion de la solution (ne renfermant pas plus de 4 mg p.
100 ¢m?) est agitée avec un égal voluine d’un mélange de cyclohexanol
(1 volume) et de toluéne (5 volumes) (réactif de la cyanidine). On note
la couleur. Il faut veiller & cé que toute trace d’alcools (éthylique, amy-
lique ou autre) soit parfaitement éliminée et que la concentration en °
acide soit bien 1 p. 100. Une portion, contenant environ 3 4 4 mg
d’anthocyanol pour 100 emsd, est agitée A Vair et additionnée de la
moitié de son volume de soude 4 10 p. 100 (test d’oxydation) ; on
traite ensuite immédiatement par I'acide chlorhydrique concentré et
I'alcool amylique.

— Enfin une portion est agitée avec une solution d’acide picrique
a4 5 p. 100 dans un mélange d’éther éthyl-amylique (1 volume) et

Source : MNHN, Paris
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d’anisol (4 volumes) (réactif de ta delphinidine). Comme ce mélange
ne peut étre récupéré par distillation, on utilisera le réfractométre
pour s’en servir de nouveau et connaitre sa concentration en anisol et
éther. .

Voici les résultats obtenus pour les principaux anthocyanols et
anthocyanosides :

Pélargonidine. Acétale de sodium : coloration violet rouge ;
Perchlorure de fer : rien ;
Réactif de la cyanidine : largement extraite ;
Réactif de la delphinidine : totalement extraite.

La pélargonine et les autres 3-5 dimonosides de la pélargonidine
donnent une coloration violette avec une solution aqueuse de carbo-
nate de sodium, virant an gris bleu par addition d’acétone. Une preuve
certaine est obtenue en ajoutant 1/4 du volume d’acide chlorhydrique
concentrée et portant 4 I'ébullition une demie & une minute ; par
extraction & I'alcool amylique apparait nne fluorescence verte carac-
téristique de la pélargonénine.

Les 3-glucosides de la pélargonidine, comme la callistéphine,
donnent une coloration violet rouge par le carbonate de sodinm, stable
vis-d-vis de la soude. Aucun autre type d’anthocyanoside ne donne
cette réaction.

La paxonidine différe de la pélargonidine par sa couleur et par les
réactions colorées de ses glucosides.

Paonine (type 3-5 diglucoside) : coloration bleue par le carbonate
de sodium.

3-glucosides de la pzonidine : carbonate de sodium, violet riche,
inchangé par la soude. o

Cyanidine. Solution violet rougedtre par addition d’acétate de
soude 4 Yextrait par I'alcool amylique sur I'eau.

Le perchlorure de fer transforme le violet en bleu vif (ne pas
confondre avec la malvidine contenant une trace d’anthocyanol réagis-
sant avec FeCly).

Assez stable au test d’oxydation.

Coloration rose rouge par le réactif de la cyanidine (la malvidine
donne une teinte mauve. trés pale).

L’extraction par le réactif de la delpbinidine n'est pas compléte
a partir de solutions diluées.

Pour distinguer la cyanidine de la malvidine impure, le mieux est
de faire la réaction au perchlorure de fer sans acétate de sodium, en
employant une solution dans I'alcool aniylique soigneusement lavé et
ten diluant avec de lalcool éthylique ; du reste, c’est seulement pour
les 3-5 dimonosides de la cyanidine qu’il risque d’y avoir confusion ;
les réactions des 3-monosides sont caractéristiques.

Cyanine : carbonate de sodium, belle coloration bleu pur, instable
en présence de soude ; la mécocyanine (chrysanthémine) donne avec
le carbonate de sodium nne couleur bleue-violette, passant au bleu par
12 soude.

Source : MNHN, Paris



80 CH. SANNIE ET H. SAUVAIN,

Malvidine ; avec le test alcool amylique-acétate de sodium, colo-
ration violette légérement plus bleue que la cyanidine, non modifi¢e
par le perchlorure de fer. Se rencontre rareinent pure.

Pratiquement inaltérée par le test d’oxydation. Non extraite par
le réactif de la cyanidine, complétement extraile par celui de Ja del-
phinidine.

Malvine (3-5-diglucoside) : carbonate de sodium, couleur d’un
beau bleu-verdatre, tandis que I'cenine (3-glucoside) donne une couleur
bleue violette, inaltérée par la soude. R

Pétunidine, Alcool amylique-acétate de sodium : violet bleu, de-
venant bleu franc par le perchlorure de fer.

Détruite par le test d’oxydation.

Non extraite par le réactif de la cyanidine.

Coefficient de partage plus faible que la cyanidine dans le réactif
de la delphinidine.

Le meilleur moyen de I'identifier consiste & opérer des extractions
successives de sa solution avec de petites quantités de réactif de la
delphinidine,

Delphinidine, Solution bleue dans I'alcool amylique par action de
Pacétate de sodium.

Détruite par le test d’oxydation.

N’est extraite ni par le réactif de la cyanidine, ni par celui de la

delphinidine.

Les ides de la delphinidine ne peuvent étre identifiés par
leurs réactions colorées que par comparaison avec des témoins syn-
tbétiques.

Hirsutidine. On la trouve rarement ; ses réactions sont semblables
4 celles de la malvidine,

Les réactions colorées des anthocyanosides nécessitent trés sou-
vent une purification préalable de ces corps, en particulier pour les
anthocyanosides complexes. Voici comment on peut la réaliser :

Pour les diglucosides, il suffit en général d’extraire A fond leurs
solutions 4 I’alcool amylique, Si celd ne suffit pas, le pigment est
extrait et dissous dans un mélange alcool amylique-acétophénone (2/1)
jen présence d’acide picrique, la couche organique agitée avec de l'acide
ichlorbydrique 2 1 p. 100 et diluce a Péther. Puis on enléve soignen-
sement ’acide picrique de la solution aqueuse par I'éther.

Les monoglucosides sont purifiés de la méme maniére, mais en
extrayant & la cyclohexanone ou a lacétate d’éthyle, en présence
d’acide picrique ; les extraits sont précipités a I'éther de pétrole et les
anthocyanosides repris par I'acide chlorhydnque a1 p. 100; on
extrait ensuite la solution acide au benzéne, puis a la cyclohexanone
et de nouveau au benzéne en répétant plusieurs fois, si nécessaire, ces

opérations,
11 faut noter cependant que la purlﬁcauou 4 Tacide picrique est
souvent pénible et parfois imp 5 la cyclohexanone est un meil-

leur solvant, On peut soit utiliser la melbode de relargage par les sels
" neutres pour modifier le coefficient de distribution de la solution

Source : MNHN, Paris
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aus Ialcool amylique ou Palcool butylique, soit de préférence
la chromatographie (voir p. 21)

méthode de partage ])eumt uussi, dans ecertaines conditions, de
r les pentoseg sides des mono et des d1glucosnies La
couleur de la couche daleool amyligne es! plus marquée que, celle de
la conche wqueuse duns le cas des monoglucosides, tandis qu'avec les
rhamnoglucosides, c’esl dans 1 couche aquense que la couleur est la
plus persistante.

De méme, pour de faibles concentrations, la couche d’alcool amy-
lique est incolore aussi bien avec les pentose-glucosides qu'avec les
diglucosides, mais I'extraction de ces derniers n’est pratiquement pas
wmodifice par addition de sels i la couche agneuse, tandis que celle des
pentoseglucosides est trés accrue,

Les méthodes mises au point par RoBINSON el que nous venons
de résumer permettent, avec suffisamment d’expérience, de procéder
4 I'analyse rapide des anthocyanosides d’'une plante sur des quantités
pas trop importantes, done de snivre leurs variations au cours de ’évo-
Iution de la plante.

CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER.

Ou pouvait penser que la méthode chromatographique, si simple
et si élégunle, ferait faire de grands progrés a I'étude des pigments
anthocyaniques. 11 ne semble pas cependant que I'on ait tenté de mettre
an point une méthode systématique d’analyse logue & celle de
M. et R. RoBiNsox. Par contre, tout récemment, I’emploi de la chroma-
tographie sur papier élaborée par CoNsDEN, Gorpon et MarTiN (1944)
semble sur le point de résoudre ce probléme.

Cette méthode, proposée en 1948 par BATE-SmiTH, constitue la
‘technique Ja plus récente et, semble-t-il, la plus appropriée pour Yiden-
tification rapide des pigments dans les extraits des plantes.

D’une part, la valeur du R, c’est-a-dire la distance relative par-
courue par chacune des substances, comparée a celle d’'une substance
standard du méme type, est un premier élément d’identification.

D’autre part, les taches formées par ces différentes substances ne
sont pas identiques comme coloration en lumiére ultra-violette et en
Iumiére solaire. De plus, elles prennent une couleur différente quand
on soumel le papier &4 des vapeurs ammoniacales.

Enfin, il faut encore noter Paction du nitrate d’argent, tel qu’on
Femploie pour I'identification des sueres réducteurs. Cerlains poly-
phénols tels que le catéchol réduisent le nitrate d’argent ammoniacal
Y froid, ce qui permet de les ldentlﬂer Or, aprés hydrolyse de certains

comme les anthocy , on obtient par traitement au
nifrate d’argent ammoniacal ou par examen aux UV des taches don-
nées par les anthocyanaols, des valenrs de R qui peuvent étre attri-

MEmoires buv Muskum, Botanique, t. I1. 6
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buées aux produits de scission tels que le catéchol, le phloroglucinol,
le pyrogallol, etc...

Les solvants employés sont le mélange eau-butanol-acide acétique
(50-40-10) et le phénol 1 p. 100-acide acethue

On sait que le Dahlia conlient, d'aprés les travaux de LAWREXCE
et ScOTT-M FF, deux anthocy ides et deux flavones qui ont
été mis en évidence par la méthode de RoBixsoN et RosiNson (1931-
1932).

Par la méthode chromatographique dc CONSDEN, GORDON et
MARTIN (1944), BaTe-SmiTa (1948) a identifié ces 4 pigments dans un
extrait chlorhydrique 4 1 p. 100 de pétales de Dahlia.

Cependant, les résultats ne sont pas absolument constants d’une
expérience a Pautre, D’aprés I'auteur, ceci doit étre attribué & P'action
de Placide chlorhydrique de I'extrait. L’anthocyanoside en effet est
alors présent a P’état de sel d’oxonium et change de couleur & pH = 3.
Lorsque la solution chlorhydrique parcourt le papier, elle se trouve
équilibrée par la solution acétique ayant un pH plus élevé, et I'antho-
cyanoside passe & I’état de base colorée ; la tache rose devient mauve.
La vitesse de propagation du sel étant plus lente que celle de la base
colorée, le R, d’un anthocyanoside en solution chlorhydrique est plus
faible qu’en solution neutre,

Au contraire, pour les anthocyanols obtenus aprés hydrolyse des
antbocyanosides, et spécialement pour la cyanidine, on observe une
grande instabilité si I'acide chlorhydrique n’est pas présent en grande
quantité. La meilleure stabilité est obtenue avec de I’alcool butylique
équilibré avec de I’acide chlorhydrique 2N.

Mais si 'acide chlorhydrique détermine quelques variations, il
offre en revanche de nombrenux avantages dans le cas des anthocyano-
sides, car les taches sont moing diffuses qu'avec les extralts aqueux.
D’ailleurs les éléments de anthocy naturels ou
synthéhques pris comne réference, tels que les chlorures synthétiques
de cyanine, de pxonine, de malvine, d’hirsutine, la cyanine du Bleuet,
etc..., sont utilisés également en solution chlorhydrique 4 1 p. 100, ce
qui tend 4 compenser les variations ayant cette cause.

Les résultats obtenus ont montré pour les anthocyanosides du
Dablia deux tacbes dont les Ry varient entre 0,12 et 0,19, et 0,19 et
0,25, Lorsqu’on a éliminé l'acide acétique, on observe que la tacbe
donnée par le premier pigment est bleu mauve et correspond a la cya-
nine synthehque ; la deuxiéme, rose eillet, serait de la pélargonine.
De autres antb ides provenant de diverses fleurs ont
été étudiés par BATE-SMITH et ont donné des résultats fort instruetifs.
Dans I'ensemble, pour les pigments anthocyaniques, une concentra-
tion plus élevée de la solution chlorhydrique provoque une baisse
du R,, mais I'élimination d’un glucide et une métbylation I'élévent.
La position de la tache donnant des réactions colorées renseigne
sur la nature de Panthocyanoside et, par chromatograpbie de ses pro-
duits d’bydrolyse, on peut préciser son identité.

En ce qui concerne les flavones, d’aprés les nombreux examens

Source : MNHN, Parss
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de flavones pures ou de leurs glucosides faits par 'auteur, le butanol-
acide acétique est le solvant qui donne les valeurs les plus réguliéres
de R,. Le R; s'ahaisse avec 'augmentation des oxhydryles, Il en est de
méme pour les groupes sucrés, sauf dans le eas des rhamnosides, et la
position du groupe glucidique modifie b P cet abai Les
monosides des prineipales flavones ont des R, qui baissent bien au
delﬁ\ de la série des \'Aleurs des anthoc; ; le R, des bi et

des ides rejoint I'ordre de grandeur des antbo-
cyanosldes Les valeurs des R, des isoflavones sont identiques a celles
des ftavones eorrespondantes, mais on ne peut les révéler sur le chro-
matogramme qu’a U'aide d’une solution aqueuse de pereblorure de fer.

WENDER et GAGE (1949) ont déterminé les valeurs des R, pour
onze pigments flavonoides dans le ehloroforme, U'acétate d'étbyle, le
phénol, I'alcvol butylique — acide acétique. Les mélanges de quatre a
six pigments furent séparés sur une bande de chromatogramme i
une scule dimension, en choisissant le solvant qui donnait les plus
grandes différences de valeurs de R, pour ehaque pigment, L’examen
en ullra—vmlcl du chromntogramme développé facilite I'identification

on qua les tests eolorés habituels sur
Lh.ane zone du ehmmatog,rnmme, les acides borique et eitrique, le
chlorure d’aluminium aleoolique, I'acétate basique de plomb donnaient
en lumiére ultra-violette une fluoreseence intense, et les eouleurs
attendues en lumiére ordinaire.

On 2 identifié aussi par cette méthode d’autres constituants des
plantes, tanins et substances voisines, Les plus simples des polyphé-
uols et leurs dérivés méthylés ont montré de valeurs de R, trés régu-
litres. Le nitrate d’argent ammoniacal et une solution aqueuse de per-
chlorure de fer penvent étre untilisés comme révélateurs.

11 semble done bien que la méthode de ehromatographie sur
papier puisse rendre de fruetueux services pour I'identification rapide
dc nombreuses substances ; elle serait ainsi particnliérement précieuse
dans les recherches génétiques.
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SYNTHESE DES FLAVONES ET DES ANTHOCYANNES.

Synthése des flavones.

. Nous exposerons tout d’abord les méthodes utilisées dans la syn-
thése du noyau flavonique, puis nous verrons comment 'on peut y
fixer des groupes glucidiques pour oblenir des flavonosides naturels
ou artificiels.

Les méthodes de synlhése qui permettent d’obtenir le noyau ben-
zopyronique peuvent a peu prés toutes étre rattauhées plus ou moins
étroitement & la cyclisation d’une orthohydroxyacétop
blement substituée

N8 /\cn—n
s
N/ N\CO—CH—CH—R % £H
I'la\u\none

On peut obtenir ainsi, soit directement les flavones ou les fla-
vonols, soit passer des flavanones a ces dérivés.

Les premiers, KOSTANECKI et ses éléves ont montré, de 1898 & 1907,
que l'on obtenait des flavones en traitant les dérivés dibromés des
chalcones du type I, ¢’est-d-dire des o-hydroxyphénylstyrylcétones,
par la potasse alcoolique. La réaction est la suivante :

OH

|( + B —> ‘\ ——> par KOH + alcool -

Ny \CO—CH=CH—Cyl; N/ \CO—CHBr—CHBr~C;H,
1

Y‘ >
/CH

Plus récemment, Hutcuins et WHEELER (1938) ont montré que les
rendements étaient meilleurs avec KCN alcoolique. De méme, les ohy-
droxyphényl « bromo f alcoxyphényléthylcétones se transforment en
flavones sous I'action de KCN alcoolique. L’emploi de KCN ou de la
chaleur seule, au lieu d’alcali fort, dans cette cyclisation, empéche la
formation de benzilidénecoumarones.

Source : MNHN, Parss
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C’est ainsi que HUTCHINS et WHEELER ont synthétisé la chrysine,
I'apigénine et la Iutéoline, alors que par la méthode primitive de Kos-
TANECKI, les chalcones dibromnées contenant un noyau de phlorogluci-
nol donnent les benzilidénecoumarones correspondantes.

Par Yaction des acides dilués, les o.hydroxystyrylcétones donnent
des flavanones. On peut aussi obtenir celles-ci par I'action des alcalis
dilués (Sarvap, NADKARNI et WHEELER (1939), RusseL et CLARK (1939),
ete...). De méme, si I'on part d'une ohydroxy «méthoxychalcone

P i
O('II‘
S
S co—c =g N
on obtient les 3-hydroxyflavanones correspondantes (Kixura, 1938).

Si Ton emploie comine acide, pour lu cyelisation, un acide actif
tel que Tl'acide d.camphosulfonique, on peut obtenir les flavanones
ophquemenl acuves Ainsi F'GIISE et Sasaki (1938) ont transformé le
l.mat d.matteucinol, aprés é tion, onverture du cy-
cle pyranique pour obtenir la chalcone, puis nouvelle cyclisation en
présence d’acide d.camphosulfonique. TaTUTA (1940) a ainsi synthé-
tisé les d.7-hydroxy, d. 5-7-dihydroxyflavunones et le d.-homoériodic-
tyol.

La cyclisation des aryloxy ou alcoyloxydibenzoylméthanes sous
I'action de SO H,, HI, HBr dans CH,COOH, le mélange acide acétique-
anhydride .mehqlle ou acétate de Na + anhydride acétique, etc...
conduit de méme anx flavones. Ces dlbenzoylmethanes (l) peuvent
eux-mémes étre obtenns en it t : a) les o.al-
coxylés avec des esters d’acides aryliques : b) les esters o.alcoylés
avec les hydroxvacetophenones B c) par réarrangement des esters

b des o.hydroxy sous P'action du sodium
(Na + élher ou toluéne, éthylate de sonde ou mieux NH,Na (MaHAL
et VENKATARAMAN, 1934) (rearrangemenl de BAKER-VENKATARAMAN,
1933),

aB0  OCHs CHO\ yn_,OCH,
" )]’ + Coll0—CO—Cglly > §
N/ \co—cH, . NN 00— CHy—C0—Cyll;
CH, Cll;
1
CHO ) ,0CHs 4. o /
}
b) i + .
N \co-0CH, N/ Neo-ciiy
CH, .
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OCHy { OCH,
//I\/O-(‘.O—(:,H», gNa + éther ou toluene //l\'/o,,
i +Na }c,u..om >
NNco-ci, Na NH, N co-cny - co- G,
CHy OCHy
4 [ HE ou 1B daus acide
acétique
EUATN
CII,COONn + CH,
COOH
?c% (l)(:H
INAN—ZT TN déméthylé par AlC, NS\ /TN
]( "\* 4 dans éther ' " |i N—e="
'CH < \CH
\Vav4 Y
o \l/ o
0CIT,

Monométhyléther
de la primétine

Ces syntbéses ont été utilisces par de nombreux auteurs, en par-
ticulier par BAKER (1933), MAHAL et VENKATARAMAN (1933-1934), ViR-
KAR et WHEELER (1928), Nakazawai (1939), Horu (1939), SASTR1 et
SESHADRI (1948). BAKER, BROWN et ScoTT (1939), DovLE, CoGaN, Go-
WAN, KeEaNE et WHEELER (1948), etc...

L’emploi des w«-2-dibenzoylacétophénones conduit, de la méme
maniére, aux flavonols (CHavAN et RoBINsoN 1933, BaKer 1934, etc...).

- = 0 -
, SO—CO—CiH, /7\|/\_ o,
I | + CHiCOOK sec etaleosl — > l IL;H .
/N
N/ N\CO-CH,0-COCH; M

La méthode préconisée par BAKER et par CHAVAN et ROBINSON,
présente I'avaniage de ne nécessiter que des conditions opératoires
trés douces. C'est ainsi que CHAVAN et ROBINSON (1933) ont pu obtenir
la galangine a I'ébullition de I'alcool. BaxEr (1934) signale que la
transformation des dibenzoylméthanes en flavones s'opére meéme &
la température ordinaire, ce qui peut présenter un grand intérét pour
la synthése des glucosides des flavones correspondant aux flavonosi-
des naturels.

Mais, dans toutes les technigues ci-dessus, on est dans 1'obliga-
tion d'employer des dérivés alcoylés des acétophénones, de telle sorte
que Pon obtient les flavones ou les flavonols alcoxylés. Il faut ensuite
libérer le oxhydryles bloqués, ce qui n’est pas toujours possible.

Source : MNHN, Paris
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Au contraire, la synthése proposcée par ALLAN et RosiNsox (1924)
permnet d’obtenir directement les flavones ou les flavonols avec des
oxhydryles libres, non éthérifiés. Elle consiste 4 chauffer 4 environ
180°-185° pendant trois heures les ucétophénones avee I'anhydride
et le sel de Na d’un acide aromatique. On peut ainsi choisir 4 volonté,
soit I’acétophénone, soit I'acide hydroxylé. Si ’on prend nne méthoxy-
acétophénone, on obtient le méthoxyflavonol correspondant.

Les acétophénones employées le plus souvent sont la résacétophé-
none

HO? oM

/N co—cHy

la phloracétophénone

HoZ jou
i

|
N co—cHy
et leurs dérivés méthoxylés.
La réaction peut étre écrite de lu maniére suivante :

CeHyCOONa o
pn + {<CAH560>’0 _, oo o

\\/ \CO—CH, N \€O~CH,—CO~C,H;

0
NN TN
L R —
NS
My
T-hydroxyflavone

11 y a formation intermédiaire d’une B-dicétone, qui est cyclisée
par ébullition de 30 a 45 minutes dans une solution alcoolo-aqueuse
de KOH A 10 p. 100. L’emploi de matiéres premiéres méthylées, avec
déméthylation partielle ou totale par HI ou AlCl; dans CH;NO,, abou-
tit & toute une série de flavones ou de flavonols.

Cette réaction a été abundamment utilisée, en particulier par RoBIN-
SON et ses éléves et plus ré t par P'école indi Citons, parmi
les flavones obtenues, les 7-hydroxy-3-5-8 triméthoxy et 3-5-7-8 tétra-
hydroxyflavone (8-hydroxygalangine), la primétine (5-8-dihydroxyfla-
vone), la wogonine, la chrysine, I’acacétine, le pratol, la robinétine, la
tricine, la genkwanine, la tangéritine 'herbacétine T'hibiscétine, Pizal-
pmme, la pnmétme, la patulétme, la_calyoptérine, 1a 6-8 dihydroxy-
rine, divers éthers méthyliques

du kaempl'érol la balcaléme, etc

Source : MNHN, Paris
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La méthode d’ALLaN-RosINsON est certainement l'une des plus
pratiques et des plus fréquemment utilisées pour la synthése des fla-
vones et des flavonols, d'une part parce qu'il est assez facile de syn-
thétiser les matiéres premiéres de départ : hydroxy-acétopbénones et
acides, d’autre part & cause de sa trés grande souplesse et de sa géné-
ralité.

Les autres modes de synthése signalés présentent moins d’impor-
tance. L’action des arylaldéhydes sur les dérivés chlorés des o.hydroxy-
acelophenones (D) ou sur les acétophénones ellessmémes (I1), conduit
4 des chalcones que les alcalis ou méme le tampon borate-NaOH a pH
10,9 & 37° pendant 30 jours, cyclisent en flavones ou en flavanones.

[i]

OB +CHCHO . //YOH P S

| I cuom, L=
N Neo—ch,l NN\ co—tar A

flavone
HO ~ on / OCH, . ) <ocu,
| +80c=¢  YOH H OH cH={ SoH
™ N\ co—cn \-}-TO/HA ! |
&
: N/ Neo—tu

4-0. méthylhnté;xc par SO;Hs

¥
Ho_ . 2 _—QcHs
(R0 et Sesmapmi, 1941). NN \CH—\’ :,\>°H
(KosTANECKT et SzABRANSK1, 1904).

CIL

NN
do

#-0. méthytbutine

Les chalcones sous I’action des acides donnent les flavones, com-
me ces derniéres redonnent les chalcones sous I’action des alcalis di-
lués.

Cette méthode a en particulier été employée par ZEMPLEN et Bo-
GNAR (1942) pour la synthése de la phlormne naturelle, en condensant
la 2<(tétraacétyl d ) yiphlol hé) avec l'aldé-
hyde poxyhenzmque par la potasse On ohhent le 5-glucoside de la”
naringénine, qui, par réduction catalytique, donne le 2-glucoside de
la phlorétine, identique  la phlorizine naturelle. L’asébotine s’obtient
de méme & partir de P’éther 4-méthylique de la phloracétophénone
(ZEMPLEN et MESTER 1942).

Source : MNHN, Paris
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OH o, v
CoHyCO0%5Y “sen—Z Son
3.0 > $, Ten, >
N eo-cug Nl o
0 —Cyllz05 (CO—Clly 1 O—gl
5 gincosiile de la naringinine
v /,U[l
B4y oy, 7 Son
L, ot
o
gl

2-glucoside de la_phiorétine
{forme hydrochalcone)

(gl = glucide)

SHINODA et SATO (1928) ont pu appliquer la synthése de KosTa-
NECK1 & des composés contenant des groupes OH libres en employant
1a réaction signalée par Benn (1898), consistant & condenser les chlo-
rures des acides ci iq; ou hydroci iq avec les polyhy-
droxypbénols par AICl,; dans le nitrobenzéne. On obtient ainsi les chal-
cones ou les hydrochalcones qui aboutissent ensuite aux flavanones.

no/TJu CH—Clly

CH Chalcohe
HOZNOI  Gloc—CH=Cli~Clly NNco”
! | + TE c"on o jpar AlCl;—> ou OH
N T e rO( don CHa—GeHls
Phloroglucinol l I CHy
VAN
e’

ilgdrochaleone ~—> flavanone

Avec la résorcine, le produit principal est une chalcone, tandis
qu'avec le phloroglucinol, c'est une flavanone. Les auteurs pensent
que la présence d'un oxhydryle en 6 rend l'oxhydryle en 2 si réactif
dans la chalcone intermédiaire formée que celle-c1 se cyclise immé-
diatement en flavanone, :
°  SHiNODA et SATO ont ainsi synthétisé I'isosakuranétine, la narin-
géuine, la sakuranétine, I'ériodictyol, 'homoériodictyol, 1a butine, la
phlorétine, la citronétine et diverses autres flavanones (voir aussi
Frase et MrTsui, 1934). Les conditions optima de cette syntbése ont
été précisées par Huzize et TATsITa (1941).

Les constatations de NarasiM-HACHARI et SESHADRI (1948) expli-
quent aisément ces résultats. Ces auteurs ont en effet bien mis en évi-
dence le rdle joué par un oxhydryle en 5 dans la molécule des flavano-

Source : MNHN, Paris
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nes (donc en 6" dans les chalcones correspondantes) sur la stabilité de
ces corps.

Les flavanones ayant un oxhydryle en 3, comme celles dérivées du
phloroglucinol, ne sont pas transformées en chalcones par ébullition
avec SO,H, 2 7 p. 100, alors que celles qui n’en ont bas, par exemple
celles dérivées du résorcinol, le sont aisément. De méme les premleres
se dissolvent facilement dans NaOH & 10 p. 100 4 froid et sont préci-
pitées intactes par acidification, alors que les secondes se dissolvent
dans la soude 2 chaud seulement, et P'acidification de ces solutions
donne des chalcones. 11 se ferait, par chélation, une liaison hydrogéne
entre Poxhydryle en 5 et le CO en 4, qui stabiliserait la molécule et

ait sa transf ion facile en chalcone.

Slgnalons enfin que SEka et ProschE (1936) ont obtenu des fla-
vones au lieu de flavanones, dans certains cas, en remplacant le chlo-
rure de cinnamoyle par le dérivé acétylénique correspondant CoH;—C
=C—COoCL

Nous ne ferons ici que citer la cyclisation du chlorure de B-phé-
noxycinnamoyle en flavone par AICl; :

7 /0\ V 2 7N
Ugs — 007 -
\/ Ch—coci Mg

dont lintérét est trés limité par la difficulté dlohtention du cblorure
d’acide.

En 1934, Ovamaoa a montré que les o-hydroxychalcones se trans-
formaient en flavonols lorsqu’on les traitait par H,O, en présence
d’alcali dilué (Arcar et FLyn~N (1934) ont proposé un mécanisme pour
expliguer la réaction). En 1935, MAHAL, RAT et VENKATARAMAN ont éta-
bli que I'oxydation par SeQ, des phénylstyrylcétones aboutissait aux
flavones. REICHEL et STEUDEL (1942) ont pu ainsi préparer divers glu-
cosides des flavanones et des flavonols.

L’oxydation peut étre effectuée par d'autres oxydants tels que
MnO,K + SOH, (ALear et Carey, 1937), le nitrite d’amyle et HCI
(Row et SEsHADRI, 1945 ; RaJAGOPALAN, Row et SEsHADRI, 1946), per-
mettant ainsi de passer des flavanones aux flavonols.

Particuli¢rement intér tes sont les recherches de KARRER sur
Yoxydation des sels de benzopyryllum en flavonols. L’oxydation douce
des anth Is par le phtalique donne les flavonols.
Amsl, le chlorure de 2-phényl-S-méthoxybenzopyryhum traité par

donne la 2-3 dlmctlloxyf'avanone, qu’on transforme en flavonol par
¢bullition & reflux avec un mélange de 20 cm? d’alcool méthyligne,

Source : MNHN, Paris
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2 em® d'H,0 et 8 cm?® d’HCI concentré pendant 3 henres. De méme, le
chlorure de 3-7-4’ triméthoxy 2-phénylbenzopyrylium, par traitement
4 lacide perphtalique 2 la température ordinaire en quelques heures,
puis traitement avec une solution de CO;NaH, donne le 7-4' dimé-
thoxyflavonol.

Cette réaction est d'un grand intérét pour la transformation des
dérivés pyrylium en ftavones, qui n'est possible que dans quelques cas
et seulement par des méthodes spéciales.

Tout récemment, Miss DUNNE et ses colluhorateurs (1950) ont pro-
posé une élégante synthése des flavones ct des flavonols par simple
eyelisation thermique des esters des ohydroxyaeétophénones. Le
chauffage 4 250" pendant 30 minutes au sein du glycérol anhydre
transforme les esters des o.hydroxyacétoarones en flavones ou en fla-
vonols, avec des rendements parfois comparables 4 cenx de la méthode
Baker-Venkataraman.

11 est probahle qu'il se forme un dibenzoylméthane, par nn méca-
nisme thermique, mais analogue & celui observé dans le réarrangement
de Baker-Venkataraman. En présence d'un anhydride d’acide, on
obtient des 3-benzoylflavones :

0
0—CO—R . 0 OH
I\ IN/NeZ
(RIS Snd( 0 e
N N /CH At
NNco—cH, N c/ a2 M

$

OH
V4 /OH A—R
- (&

N Neo”

Y
o

N\

C—R

AN\ H
6

V

Signalons enfin la curieuse réaction signalée par IYER et VENKa-
TARAMAN (1946) qui ont transformé les 6-hydroxyflavones en 5-6 dihy-
droxyflavones par couplage avec le chlorure de henzenadiazonium
CH,—N = N—Cl; le couplage se fait en position 5, donnant la 5-
phénylazo-6-hydroxyflavone qui, par réduction par Zn + CH;COOH,

Source : MNHN, Paris
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est transformée en dérivé 5 aminé. Une nouvelle diazotation du grou-
pe 5 amino puis sa décomposition par SO,H, a I'¢bullition donne la 5-6
dihydroxyflavone. D’aprés les auteurs, la méthode pourrait étre gé-
nérale.

Iintroduction d’un oxhydryle en ortho d’un OH non bloqué peut
encore &tre réalisée par la réaction mise au point, ponr les chromones
ou les flavones, par RaxcaswaMi et SesHapri (1939), Elle consiste a
condenser le phénol avec 'hexaméthylénetétramine dans Iacide acé-
tique, pendant 6 heures & 100*, puis chauffer avec HC] au tiers ou au
demi, On obtient Porthozldéhyde correspondante, que I'oxydatign par
H,0; en solution alcaline transforme en orthodiphénol.

SesHADR1 et ses collaborateurs (1947-1948) ont tout récemment
montré que I'on pouvait réaliser 'oxydation partielle des noyaux ben-
zopyraniques dans les flavones et les flavonols en traitant leur solution
alcaline par nne solution de persulfate de potassium (4 g dans 60 cm?®
d’ean) a froid (15-20°), en agitant trois heures. On laisse une nuit,
neutralise I'aleali par HCI et la flavone non transformée se précipi
on achéve de Pextraire 4 I'éther et I'on isole le produit d’oxydation
aprés hydrolyse par recristallisation de Palcool aqueux.

L application de ce procédé aux G-hydroxyflavones ou 5-hydroxy-
flavonols conduit aux 5-8 dihydroxydérivés ; on a ainsi un moyen com-
mode d’atteindre ces substances ; on peut du reste procéder a I'oxyda-
tion sur les acétophénoues elles-mémes. Aves les 7 hydroxyflavones ou
flavonols, on atteint ainsi les composés 7-8 dihydroxylés, mais avec un
rendement plus faible, Il se fait dans cette réaction comme terme in-
termédiaire un sulfate soluble que I'on peut parfois isoler,

On passe des dérivés flavomques aux glucomdes par Ies méthodes
classiques : action de Pacétobr g ou h
ses ou pentoses sur les flavones en présence de COaAgg ou Agzo puis
hydrolyse du dérivé tétraacétylé par les alealis, Fusise et MTsu1 (1938)
ont ainsi obtenu divers glucosides des flavanones, et méme BockMiHL
et BarnTHOLOMAUS (1940), ZEMPLEN et ses collaborateurs (1942-1944)
ont réalisé la synthése de divers glucosides, phlorizine, naringine,
asébotine, hespéridine, isoasébotine, 4’-glucoside de la sakuranétine,
salipurposide et isosalipurposide, lormgme, ononine, etc.., en conden-
sant 'acétobr gl avec les acétophé Ppuis en faisant réagir
le dérivé obtenu sur un arylaldéhyde.

REICHEL et STEUDEL (1942) et REICHEL et ScHICKLE (1942) sont par-
venus & réaliser de telles synthéses & 25° en milieu tamponné & pH
8,3, c’est-d-dire dans des conditions s’approchant autant que possible
des conditions physiologiques.

Synthése des isoflavones.
Comme nous I'avons dit, les isoflavones différent des flavones par

la position du groupe phénylique latéral, en 2 dans les flavones, en 3
dans les isoflavones.

Source : MNHN, Paris
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La synthése de ces dérivés a été moins étudiée que celle des flavo-
nes et les procédés d’obtention des isoflavones sont beaucoup moins
nombreux. Presque tous ont été mis an point par RoOBINSON et ses élé-
ves, BAKER, VENKATARAMAN efc... et par WESSELY -et coll,

La condensation de la 2-4 dihydroxyphényl-benzylcétone (1) avee
I'anbydride cinnamique et la cinnamate de Na, d’une maniére analo-
gue A celle ntilisée dans la méthode d’ALLax-RoBiNsoN, aboutit a la
7-cinnarmnoyl 2-styrylisofiavone (I11) que I'on transforme aisément en 7
méthoxyisoflavone.

HO 4\!’701{ + 2 CH = CH=CH; —> CH—GJ,

I CooH Cu
N/ Nco.ciyCalt, CO0—7/\¢.CH = CH.G;H;
. 0 e

i LH,(J\/\ /\] \\/\c{]b.‘:n”;
II an
N/ \/ \C.,H»

7. méthoxyisoftavene

On peut, du teste, comme l'ont moniré WEssELy (1939), VENKa-
TARAMAX (1934), SPATH. (1930) et leurs collaborateurs, remplacer I'aci-
de cinnamique par le formiate d’éthyle; la condensation s’effectue
sous I'action du sodium.

Ainsi on peut obtenir la formononétine (WEsSELY et al. 1933) en
chauffant la 2-4 dihydroxy 4° méthoxybenzoine (I) avec l’éther formi-
que en présence de poudre de Na, en tube scellé, & 100° :

0
HOZNOH  + HCO—OC,H, HO//\IOHCHU N HONNg
> 1 i

U b le—caocH
\\I/ NCO—CH,—CoH,OCH; \% o 0

S, —Cell0CH,
co

Formononétine

WESSELY (1933) a obtenu de méme la daidzéine a partir de la méme
désoxybenzoine déméthylée en 4', JosH1 et VENKATARAMAN (1934) ont
obtenu Pisoflavone & partir de Yo-hydroxybenzoine OHCH,—CO—
CH;—CgH;, ManaL, Rat et VENKATARAMAN (1934) la pseudobaptigénine,
la for éti et la ¢ine, BaLL1o et POCCHIARI (1949) de nom-
breuses isoflavones.

Récemment SATHE et VENKATARAMAN (1949) ont montré qu’il suf-
fisait de chauffer & ’¢hullition les o. hydroxvphénylbenzyloétones dans
la pyridine un peu de p en présence d’ester ortho-
formique CH=(OCH,)?, pour obtenir des isoflavones. 1ls ont pu ainsi
syntbétiser diverses isoflavones, en particulier la prunétine (I¥ER,
SHAH et VENKATARAMAN, 1949) ; la réaction ne s’applique pas & la

Source : MNHN, Paris



ILES COULEURS DES FLEURS ET DES FRUITS. 9%

phloroglucinol-benzylcétone si les trois oxhydryles du noyau phloro-
glucinol sont libres, mais elle s’applique si les OH en 4 et 6 sont mé-
thylés.

La condensation des polyphénols avec le nitrile phénylacétique
donne des cétones du type 11 (BakER et RoBINsoN, 1925) qui, par action

HO//\‘OH cH,—Z" o HO‘//\OH
I+ on —
“ o \\/\/C“= -
H OH €O an

d’anhydride acétique + acétate de Na & 180°, se cyclisent en 2 méthyli-
soflavones, mais avec un mauvais rendement :

0
7N Ne-cny
\Jen=¢" Non
N\ v
N

\\Ou

2 méthylgénist

On peut ensuite supprimer le groupe méthyle en 2, comne L'ont
montré BAKER, ROBINSON et SiMpsoN (1937), en le condensant avec le
benzaldéhyde, en oxydant le dérivé styryl formé en groupe COOH en 2,
puis en décarboxylant par chauffage avec CHyCOOH et HBr.

Dans certains cas cependant, alors-que la métbode au formiate
n'aboutit pas, Ie traitement par P'acétate de soude permet la syntbése
(MITTER et MAITRA, 1936).

Récemment SHRINER et HULL (1945) ont combiné la synthése des
desoxyk par d ion d’un nitrile et d’'un polyphénol et Ia
condensation avec le formiate d’éthyle et Na. Ils ont pu ainsi obtenir
la génistéine et la 8-méthylgénistéine.

Beaucoup plus générale est la méthode préconisée par BAKER,
PoLLarD et RoBINsON (1929) qui font réagir un polyphénol sur une
bromoacétophénone pour obtenir un polyhydroxyphénacyloxybenze-
ne (D.

. . (¢}
OO O CHO N/ N CHy- CO.CH,
| 4 BrCH,—CO-G.H, —
AW N/ n

HCN transforme (I) en une cyanhydrine (II) qui se cyclise par
I’action du chlorure de Zn + HCI en une cétimine (111) que I'on hy-
drolyse en 3-hydroxyisoflavone (IV), puis en isoflavone (V).

Source : MNHN, Paris
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o 0
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Les limites d’utilisation de cette méthode ont été exposées par BAKER,
MORGAN et RoBinsoN (1933) qui ont montré que la présence d’un grou-
pe OCH3 en para par rapport au CO, par exemple dans les cyanhydri-
nes de I et de I1, empéchait la formation du cycle pyranique ; les au-
teurs ne purent obtenir que les dérivés cou cor

0
CH‘O\ij/\CH' \r\lf\[cﬂ

N '
o 0/\ 0 \OC“' \ €¢— SocH,

0 0
LN . OCH;,_ Ao,

OCH, .
co—//—<ocn - s

oY KOt ocn,/\\(( c—¢__docn,
OCH, n “OCH, CH, \OCH;

Particuliérement intéressante est la synthése de furanoisoflavones
reliées aux dérivés roténoides de la racine de Derris : toxicarol, derri-
tol, isoderritol, elliptol, roté Ces i isoflavones d.
test de Durham positif suivant la technique de HARPER (1942), mais

Source : MNHN, Paris
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w'ont presque toutes qu'une toxicité beancoup plus faible ou négli-
geable.

Le toxicarol (1), le derritol (II), I'isoderritol (111) et Pelliptol (1V)
sont des benzyl o-hydroxyphénylcétones substituées du type suivant,

dans lequel R est soit -—C(CH,;) = CH, (1), soit CH<(C;a (111), soit H

{1V). (Les formuales 1, 11, 111 et 1V sont celles des éthers :néthyliques).
OCHy OCH,
SHO0=2 N CO OH . P )
o0 “— NN M0~ Seti—o_
1 N 4
oL /|cu\ JUN 0CH, | i
i, 8 Y\ o o’ N/ \ci
cu\ Je/ 0 CHy—CH—I1
/ .
1 H\CH “CHy 1

ocH;

N 3
oo, | |

HO/N N

b1
8 N
CH0—Z D—CH—CO, N

!
Il et 1V Cll=C—R

La condensation de la cétone avec le formiate d’éthyle et le sodium
donne un produit intermédiaire (V) qui est un isoflavanenol, que
I'ébullition avec I'acide acétique transforme en 7-8 furano-isoflavo-
ne (VI (HARPER 1942).

co
HCOOC,H; CHy 0P\ — _('7H/ N \\l
£ e | =
Na cn,oI J >

Noci, I o
A2l CH=E—R

(V) 4

OCH, o
)
Bcn,\o A 7

Wb GH=bon

—_

La karangine, isolée de I'buile de Pongamia glabra, est la 3-mé-
thoxy-7,8 furanoflavone ; sa synthése a été faile récemment par SEs-
Menomes pu Muséum, Botanique, t. 1L 7

Source : MHN, Parss
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HADRI et VENKATESWARLE en partant de taldéhyde v-résorcylique avec
lequel ils préparent la 4-hydroxycoumarone (Karanjol) (V), puis
par la méthode de Harrenr (1939) U'acide karanjique (Vi) et 'omé-
thoxy-acétyl-Karanjol (VII) d'oir I'on pusse & Ia Karanjine (VII).

COLCH; COOR par acétate
1 | Na -+ anhydride
CHO >Gcro CHy clo acétique
HO—/\-HO o-¢# |I—OH b7 y-oH
CH N \ GH
HCP N Ol par €O, + He —0H
— 6 MeONa dans MeOH —> o —_
COOH
cuV
HC 2
OH
—> o
CO~CH;—OCH,
vy Karasjine

Dans de nombreux cas, en particulier dans les méthodes de Kos-
‘TANECKI et coll,, on est obligé de protéger les oxhydryles phénoliques
en les méthylant, en les acétylant ou en les benzoylant. $'il est relati-
vement aisé d’éliminer les groupes acétyles ou benzoyles, il est par
contre beaucoup plus difficile de se débarrasser des groupes CH; des
méthoxy. On y parvient par chauffage dans CH;COOH + HI, ou mieux
par chauffage avec AICl; dans le nitrobenzéne & 100°.

Synthése des pigments anthocyaniques.

Le principe de la synthése des anthocyanols date des travaux de
BurLow et de DECKER qui, dés 1901, avaient réussi 4 préparer certains
dérivés des sels de phényl 2-benzopyrylium. C'est cette méme méthode
qui a été modifiée par PERKIN, RoBINsox et TURNER (1908), puis per-
fectionnée par RoBINsON (4 partir de 1922) et son école, afin de pré-
parer les anthocyanols naturels et les anthocyanosides.

Cependant, il faut rappeler ici tout d’abord deux autres métho-
des, 'une étant une synthése partielle a partir des flavonols, I'autre,
celle de WILLSTATER, faisant réagir des sels de magnésium arylés sur
des coumarines méthoxylées.

Source : MNHN, Paris
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Deés 1913, ComsEs avait avancé ’hypothése que les anthocyanosi-
des se formaient dans la plante par réduction des flavonols. Cette idée
tut reprise par WiLLSTATER et MaLLISON (1914) qui employaient 'amal-
game de sodium et le magnésium pour réduire un flavonol en antho-
cyanol. En 1931, Asasixa et INUBUSE tentérent, mais sans succds,
d’ohtenir un anthocyanoside a partir d’un flavonoloside, I’anthocyano-
side formé étant clivé par le processus de réduction. Koxno (1932), et
Konpo et Secawa (1932), 4 I'aide de I'amalgame de sodium, réussirent
la réduction de la baicaléine, de la quercétine et de la myricétine en
anthocyanols correspondants : chlorure de baicaléidine, chlorure de
cyanidine et chlorure de delphinidine, ainsi que celle de la wogonine,
de la rhamnétine et de I'isorhamnétine en chlorure de wogonidine,
chlorure de rhamnitidine et chlorure de paonidine.

Mais ce procédé¢, intéressant au point de vue biologique et pour la
caractérisation des flavonols, ne pouvait étre considéré que comme
un mode de formation, et non comme un procédé de synthése,

SYNTHESE DE WILLSTATER.

Cette méthode, qui a donné de bons résultals, avait été utilisée
dés 1907 par DECKER et FELLENBERG. WILLSTATER la mit au point et
put effectuer la synthése de la pélargonidine, de la cyanidine, de la
morinidine et de la galangine.

Elle consiste 4 faire agir sur unme coumarine complétement mé-
thoxylée un sel de magnésium arylé. Dans le cas de la pélargonidine,
‘on emploie la dihydroxy 5-7-méthoxy 3 coumarine dont on métbyle
les groupements phénoliques libres par le diazométhane (1). Puis on
fait agir sur 1 le p. bromure d’anisyle magnésium (11), qui fixe en 2
un reste phénolique. Du bromure de tétraméthoxypélargonidine (111)
obtenu, on arrive par déméthylation au chlorure de pélargonidine (1V),
identique au produit naturel,

Le chlorure de cyanidine (V1) sera obtenu en remplagant le sel de
magnésium arylé précédent par le p.iodure de vératryle-magnésium
(V), le chlorure de galangidine avec le bromure de phényl-magné-
sium, le chlorure de moridine avec le sel de magnésium de I’éther di-
méthylique de la résorcine, etc...

Source : MNHN, Paris
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Ce procédé a cependant denx inconvéni :

— il ne peut servir qu’a la synthése d’anthocyanols méthoxylés ;
— il ne permet pas d’ohtenir des anthocyanosides.

SYNTHESE DE ROBINSON.

C’est RoBINSON et son école qui, 4 partir de 1922, ont mis au point
une méthode qui conduit 4 I'obtention de presque tous les anthocya-
nols et, dés 1926, a celle des anthocyanosides. Cette méthode, cons-
tamment perfectionnée depuis 1924, est donc tont a fait générale et
d’une grande souplesse d’adapation.

Son principe consiste 4 condenser un o-hydroxyarylaldéhyde avec
T'o-éthoxy ou I'w-méthoxy-acétophénone ou Pun de ses dérivés, sous
Taction d’un courant de gaz chlorhydrique sec, On utilise comme sol-
vant V'éther éthylique, I'acide formique, Pacide acétique cristallisahle,
Tanhydride acétique, etc...

afiy a
ofi  of Re s
HO— M Re—cuu, HO~, c—@
— c—oc,m,
Choen, VB
aldenyde Y7
8. résorcylique :oananne

Pour obtenir des dérivés méthoxylés sur le noyau phényle latéral,
il suffit de condenser des di ou triméthoxyacétophénones avec I’o.hy-
droxyaldéhyde.

Source : MNHN, Paris
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Ainsi le chlorure de pélargonidine (I) fut obtenu (RoBIxsON et
PratT, 1924) par condensation du 2-hydroxy-4-6-diméthoxybenzal-
déhyde (II) avee I'e-4 diméthoxyacétophénone (II1).

Cl4H ™y o
CH,0. 04U O 0
N2Y ‘-~----'\c—< ‘}ocn, CH,0, " ocH,
L —> _—ocH;
oCu, CH=O Hi=C—OCH, odn.cn
n - ur % déméthylation par H1

a
6
ol I

Pour obtenir le chlorure de cyanidine, on condense ce méme
aldébyde (IID) avec I'e-méthoxyacétovératrone (ROBINSON et PRATT,
1925) :

g OCH;
o_cl:—\/“ /\\o CH,
H,=C—OCH,

Le chlorure de delp s’obtient en employ Yo-3-4-5 tétra-
méthoxyacétophénone :

OCH;

77N
=C_<__\/ —0CHy

i NocH,
11,=C—0Cl,

Pour éviter la nécessité d’'une déméthoxylation finale, ROBINSON
et ses éldves ont modifié leur méthode, Les essais réalisés avec le 2-4-
6-triacétoxybenzaldéhyde, qui lenr ont permis dobtenir le chlorure de
poeonidine et divers sels de pyrylium méthoxylés, n’avaient pas été
absolument satisfaisants. Aussi adoptérent-ils et utilisérent-ils de pré-

Source : MNHN, Paris
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férence, finalement, des dérivés benzoylés tels que I'o-benzoyl-phloro-
glucinaldéhyde.

Ho, 1

N/ &l
]

N eno
—CO—Glls

Par exemple, pour faire la synthése de la cvanidine, (RoOBINSON
et ROBERTSON, 1928) on condense cet aldéhyde (1) avee P'w-chloro-3-4
dihydroxyacétophénone. Le solvant employé cst un mélange d’ester
acétique et d’alcool. Aprés avoir fait passer un courant de gaz chior-
hydrigue sec, on recueille an bout de 3 jours la 5-benzoylcyanidine
(III). Par la soude alcoolique a 8 p. 100 en atmosphére d’azote, on dli-
mine le groupe benzoyle. La chaine s’ouvre et, quand la saponification
est compléte, on provoque 4 uouveau su fermeture avec HCl sec. On
obtient ainsi le chlorure de cyanidine (1V).

cl
= &5 <o-u0cn,
H oH 0—CO-CH; "N So-coan
O\J//\‘I/ c0—¢ No—co—ciy NCisee | =7 *
; + du,-0—c /cu N/
N \eo | CUr—0—COCH; i Zon
5 G—CO—Cylt,
i i iy
cl
wo. .0 oH o o Lou
\//\i/\—(m)\—on HC sec NN co=¢ Non
3 — < L =
A c—on
NN\ N\ N7
i Y7 o Y

11y

Ainsi furent préparés les chlorures de pélargonidine, de pzoni-
dine, de malvidine, de delphinidine, d’hirsutidine et de pétunidine.

Afin d’élucider la constitution de la bétanine rattachée aux antho-
cyanols azotés, G. M. et R. RoBinsoN (1932-1933) ont fait la synthése
de plusieurs sels d’aminohydroxyflavilium. Toujours d’aprés le méme
schéma, ils condensérent Fo.vanilline avec une w-acétoxy.amino-
méthoxyacétophénone. Tls obtinrent ainsi divers dérivés aminés, mais
sans relations directes avec la bétanine, dont la constitution exacte
n’a pu encore étre établie.

Source : MNHN, Paris
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C'est encore ROBINSON ¢t son école qui parvinrent 4 synthétiser
beaucoup d’anthocyanosides naturels, en utilisant la méthode em-
ployée pour les anthocyanols. Le probléme était cependant plus com-
plexe, puisqu’il fallait effectuer la condensation, pnis éliminer les
groupements acétylés protecteurs sans sépuarer le glucide de la molé-
cule.

RoBINsON elllplole des glucosndes letmacctylus dhydmx; -aldé-
hydes ou des gt d@’hydroxyaeét La sap ion
des dérivés acétylés obtenus par la condensation se fait au moyen
d’alcalis faibles tels que 'ammoniaque. Aprés acidulation, on obtient
le glucoside libre, semblable au produit naturcl.

Le plus souvent, le groupement sIlCl(, o trouve en position 3 dans
les monog! Ainsi le 3 de la malvidine ou chlo-
rure d’oenine est obtenu (Lévy, POSTERNAK et ROBINSON) en eon-
densant 1’0.benzoylphorogiucinaldéhyde (1) avec l'w-O.tétraacétyl--
glucosidoxy 4-acétoxy-3-5-diméthoxy-acétophone (1h).

[¥]
Hol ;Q p <ocu3
HO OH OCH. T 7 Nococtt
7 N s S :
]‘ + CO—\ >0COCII, > TG OC%:("{?
I — . Cell;On B
N/ N\cHo - 0CH; AN i
COCH,  CH—O0CH1,000G0CH i COCH;,
m an + NaOH & 8 p. 100 A 10¢
Le 3 f-gl ide et le 3-galactoside de la pélargonidine s’obtien-
nent (Nair et R 1934) par d jon du 2-0.benzoylphlo-

roglucinaldéhyde avec lo-(tétracétyl--glucosidoxy-(ou galactosidoxy)
acétoxy-4-acétophénone.

Pour faire la synthése du 3-galactoside de malvidine, BELL et
Rosinson (1934) condensent le 2- 0-«benzoylphloroglucmaldehyde avec
l'-0-diacétyl--galact: y-4 y-3-5 dimétoxy

Le S-xylos:de de la cyanidine (Mac DowkELL, ROBINSON et Tobp,
1934) s'obtient anssi aisément en condensant 'w-O.-triacétyl-f-xylosy-
doxy-3 4 diacétoxyacétophénone avec le méme aldéhyde. Le xyloside
s’hydrolyse rapidement.

On obtient de la méme fagon les monoglucosides en position 5 ou
en position 7.

Le 5-B-glucoside de la cyamdme est synthetlse au moyen du sel
de’sodium de I'o-3-4 triacé et du gl ide de I'O.di-
benzoylphlorogiucinaldéhyde (Léov et Roginsox, 1922),

Les diglucosides en 3-5, 3-7 et 5-7 furent tous obtenus selon le
méme schéma.

Source : MNHN, Paris
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Le 3-7 diglucoside de la cyanidine ([1I) provient (Mac DowELL,
Ropinsox et Toop, 1934) de la condensation du 2-O.-henzoyl-4-tétra-
acétylglncosidyl-phloroglucinaldéhyde () avee I'o-O-tétracétyl-B-gluco-
sidoxy-3-4 diacétoxy-acétophénone (I1).

OH OCOCH;
7T N\

/ + CO; \Ez/ococns

N/ \¢cHO CHLOC,11;0(0COCH);

(cn,coogocﬁl—l,oi//\]‘/

COCHs
M an
a
OC()(.H,
(CH,COO];OCﬁH1U\//\/\ // N0c0CH,
\\/\//|
9 H0(0C0CH
b
CoHy,
,Ql « + NH;
OH
O3H,Ce0
Ik 45 Gl \//\/\\, / >OH
N ’/\// CeH,,0-
OH
‘i)
Pour héti le 3-5 di ide de I'hirsutidine (RoBiNson et

Toop, 1932) on utilise le 2-0. téuaacetyl B-glucosidyl-4-O. méthylphlo-
roglucinaldéhyde et I'o-O-tétraacétyl-f-glucosidoxy-4 acétoxy-3-5 dimé-
thoxyacétophénone.

GrovE, INUBUSE et RoBINSON (1934) ont effectué la synthése des
3-biosides de la cyamdme,

En t T'o-O-heptaacétylcellohi y 38-4 diacétoxyacéto-
phénone {obtenue en faisant réagir la 3-4 dlacéloxyauétophénone et le
bromure d heplaacetylcellohlosndyle en présence de COzAg dans CgHy)
avec le 2-O-b ylpht hyde, on ohtient le chlorure de
3—0-celloblosndy]cyamdme

Avec l‘orOﬂhep!aacélyllactosidyloxy-3-4 diacétoxyacétophénone et
le méme aldéhyde, on arrive au chlorure de 3- Odlactosldylcyamdme
De méme, le ch!orure de 3-0~maltosldylcvanld1ne s’obtient avec I'o-O-

3-4 ; le chlorure de
3-0- genhohlosldylcyamdme (chlorure de mécocyanme) a partir de
PaO-k yloxy-3-4 d

Source : MNHN, Paris
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Par des procédés identiques, modifiés selon le corps & obtenir, les
quatre B-glucosides isoméres du chlorure de pélargonidine ont été syn-
thétisés par Loy, ROBERTsOX, ROBINSON et Sesnapri (1931).

11 est intéressant de slg,naler que RomiNsoN (1934) a réussi la
synthese des anlhocyanosldes sans employer aucun groupe protedeur
1 -3-4 dihydroxy a
partir “du dérivé hex:ncetvle et de Ba (OH); dans P'alcool méthylique,
abandonné en atmosphére d’hydrogéne a4 la température ordinaire,
aprés addlllon d’eau pour dlssoudre Ie sel dc Ba ]aune qul se scpare

n d k avee 1'0.-p-gl idylphlor

déhyde, obtenu A partir du dérivé tétra- acctvlc avec Ba (OH). aqueux.
Le mélange pulvérisé de 0,15 g d’acétophénone et de 0,1 de I’aldéhyde,
séché dans le vide 2 150°, repris dans 35 ecm® d’acétate d’éthyle sec
contenant 1,5 g de Mg (ClOy)., saturé avec HCI 4 0°, laissé 15 h. a la
glaciére, précipité par de l'éther sec, est libéré des sels de Mg par
digestion répétée avec de 'acétate d’éthyle chaud, puis reprécipité deux
fois & partir de Ialcool chaud avec I'acétate d’¢thyle et recristallisé a
partir d’HCI alcoolique aqueux & 5 p. 100, On obtient ainsi 0,15 g de
cyanine, identique au produit naturel.

oHTT ol
P N
Ho@io’fﬂ...ffz‘I - Ok
CHLO Hyi-C—Og!
al -
HO. 4

Ogl  (gl=groupe glucidique)

Signalons pour terminer les synthéses effectuées par Mamy et
Louis F1ESER, en 1941, de pigments du type anthocyanol 4 partir des
naphtohydroqumones lls chauffent au bain-marie pendant 45 m, un
et d’aldéhyde methylresnrcthue
dans 60 cm3 dacide acenque 1ls obtiennent un compose ronge foncé
4 reflets de bronze. lls ont préparé toute une série de pigments avec
des variantes de cette méthode. Ces produits, qui retiennent H,O trés
fortemenl, conhendralent 2 groupes phénoliques, et seraient des sels
' i du type

Source : MNHN, Paris
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LES RELATIONS QUI UNISSENT LES PIGMENTS
BENZOPYRANIQUES AUX AUTRES CONSTITUANTS
VEGETAUX.

Comme nous P'avons dit en cétudiant lenr constitution, les pig-
ments fl iqt et anthocyaniq dérivent d’un inéme noyau fon-
damental, le 2-phényl-benzopyranne, d’une part par des oxydations
ou des déshydrogénations en 3 et 4 du noyau pyrannique, d’autre part
par la présence d’oxhydryles phénoliques libres ou méthylés.

Cette constitution permet de rattacher ces pigments & tout un
groupe de substances naturelles qui existent dans les plantes comme
constituants plus ou moins répandus. C’est ainsi que l'on retrouve le
noyau fondamental des anthocyannes et des flavones {groupe du chro-
manne (1)] dans les coumarines (11), les benzalcoumaranones (I11), les
chalcones (1V), les catéchols (V) et les tanins catéchiques, les phlo-
batanins, les xanthones (VI), les colorants du groupe de la brésiline
et de I’hématoxyline (VIl), etc...

Tous ces dérivés forment done un important groupe naturel, dont
chaque type est plus ou moins fréquent, et dont beaucoup participent
4 la coloration des végétaux. Aussi était-il logique de penser que cette
analogie de structure dépendait dc relations biochimiques étroites et
que la nature €tablissait elle-méine, dans la biosynthése de ces corps,
une filiation certaine. )

Cependant, si les synthéses an laboratoire semblent confirmer
cette hypothése, et si 'on a pu ainsi réaliser les passages d’un type
4 un autre, il serait imprudent d’affirmer que la nature suit les
mémes étapes idéales. Les processus biochimiques des étres vivants
sont profondément différents des méthodes de la chimie pure. Bien
que les enzymes végétaux puissent réaliser les mémes réactions d'oxy-
dation, de réduction ou d’hydrolyse, les mécanismes par lesquels ils
agissent sont tout autres, et il serait téméraire d’assimiler les résultats
de leur action 2 ceux des réactions de lahoratoire.

Mais il n’en est pas moins vrai que, si I'on tient compte de ces
réserves, Pétude des rapports qui nnissent les différents types de cette
famille chimique peut apporter des résultats importants, ne serait-ce
qu’en suggérant des hypothéses de travail qui pourront servir de base
A Texpérimentation physiologique.

Source : MNHN, Paris
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L — Groupe du Chromanne.

SCH,

en

Au groupe du chromanne appamenn,ent les tocophérols (vitamines E).
Nous laisserons de c6té ces substances qui s’éloignent des limites de notre

sujet.
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1L -~ Benzalcoumaranones.
8}

a%

|\§/"\>C=Cl =77 N

[¥e]
Leptosidine = 7 méthoxy 3'4%6 trihydroxybenzalcoumaranone.
Leptosine -glucoside de leptosidine. dans Coreopsis grandifiora

(avec Ia flavanone correspondante).

1V. .— Chalcones.

Chalcone Hydmihaleone
OH ol -
Y e P onrs
L} \CH CH.
\/\) VAV
% Vg
2.6-9-4" tétrahydroxychalcone 2.4-6-4" tétrahydroxyhydrochal-
= ine. cone = Phlorétine.
= Coreopsine de Co- 2 =
reopsis gigantea.
V. — Catéchol. V1. — Xanthone. VII. — Brésiline.
Hématoxyline,
Vi 2 Y NN Vi /D SN
JN/NH_ /7Y /NN 2N
=" 1] () k=
. | || Jc—on
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M, N\ C/O\/ N \i/ \—CH,
Van

Nous ne savons rien sur les relations possibles, dans la plante,
entre les coumarines et le groupe des chromones auxquels appartien-
nent les pig ts flavoniq et anthocyaniq! Leur structure dif-
fére nett t, comme le trent les formules I et 11a (page 109),
en ce que le noyau n’est plus celui du y pyranne, mais de I’z pyranne.
Par contre, leurs méthodes de synthése sont trés voisines et souvent
méme donnent, suivant les conditions opératoires, soit les coumarines,
soit les chromones correspendantes.

Ainsi P'action de I'anhydride acélique et de I'acétate de sodium
sur les ortho-hydroxyacétophénones donne en méme femps les cou-
marines et les chromones. De méme, la condensation des esters d’aci-
des B- iq avec des phénols en présence d’anhydride phospho-
rique (réaction de PECHMANN modifiée par SiMonis (1918), conduit
comme produit principal soit 4 des coumarines, soit 4 des chromones, -
suivant la nature du phénol et de l'ester p-cétonique employés.

Source : MNHN, Paris
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Les cowmarines, comme les chromones, se retrouvent dans de
nowmbrenses plantes, et parfois sous forme de glucosides tels les glu-

costdes de Fraxinus, formés par I'union d’un glucide avec les 5-6-7
ou 6-7-8 trilydroxycoumarines. ceux d'Orchis, de Welilotus, de Mel-
ittis, A"Asperula, ete...

On ne connait qu'une seule benzalcoumaranone extraite des plan-
tes : c’est la leptosidine, 7 méthoxy-3-4"-6 trihydroxyhenzalcouma-
ranone :

OCH,
wo, J_ 9
A AVAN _ou
Bl De=cn=-7"""Son

isolée par GeissMan et Heatox (1944) de Coreopsis grandiflora Nutt.
ainsi que son gliucoside, la leptosine, et en méme temps que la flavanone
correspondante, la 8 méthoxy-3-4’-7 trihydroxyflavanone.

Tont récemment, Grissmax et Fususuids (1948) ont montré que
Toxydation des 2-hydroxychalcones par lean oaygénée en milien
alcalin donnait des flavonols si la position 6 de la chalcone n’était pas
substituce, tandis que I’on obtenait comme produit principal la benzal-
coumaranone si un méthoxyle est présent en 6. 11 est donc possible
que des recherches plus comiplétes montrent I'existence de henzalcou-
maranones dans un certain nombre d’autres végétaux, et établissent la
possibilité de relations biochimiques entre ces deux types de substan-
ces, soit directement, soit par I'intermédiaire des chalcones correspon-
dantes.

On a pu isoler en effet dans un certain nombre de plantes des
chalcones, soit libres, comme la butéine de Butea frondosa (2-4-3-4’
tétrahydroxychaleone), soit sous forme de glucoside (coréopsine ou
glucoside de la butéine, isolée par GEissman de Cosmos sulphureus)
(PRICE, 1939). :

Dans ce méme Butea frondosa, on trouve aussi la butine, la fla-
vanone correspondant 2 la butéine (7-3-4’-trihydroxyflavanone), soit
libre, soit sous forme de glucoside, la butrine, (LAL et DuTt, 1935),
que Rao et SEsHADRI ont montré étre un 3'-7-diglucoside de la butéine
(1941). 1 est curieux de noter que la chalcone butéine n’a été trouvée
jusqu'ici que dans les Composées (Coreopsis gigantea et €. grandiflora)
et seulement, parmi les autres familles, dans nne Léguminense, Butea
frondosa.

11 existe donc, entre ces divers types de pigments, non seulement
des relations structurelles chimiques, mais aussi des relations biocbi-
miques caraciérisées par Papparition de pigments des types chalcone,
benzalcoumaranone et flavanone ayant le méme degré d’oxydation, done
la méme structure fondamentale, donnant des réactions colorées com-
parables (pigments jaunes formant des sels rouges) et sans doute reliés
les uns aux autres génétiquement.

Source : MNHN, Paris
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La double liaison de la chaine aliphatique intermédiaire des chal-
cones est parfois hydrogénée dans les hydrochalcones‘ par exemple
dans la phlorétine ou 4-7-#trihydroxyhydroch gie avec
les flavanones & noyau pyronique hydrogéné est ici encore plus nette,
mais le groupe chromophore -—CO—CH =CH -~ a disparu et ces déri-
vés ne sont plus colorés.

Les formules suivantes explicitent nettement toutes ces relatious
chimiques :

/OH RO /OH
uo‘{/ \/ ”CH—// Sou \/\’/ e —Som
AN YCH J CH
Butéine. Coréopshu.
2-4-34" tétrahydroxychalcone. 2 ou 4 glucosides de fa Butéine,
CHALCONE.
oH o
\//\/\CH_// \\ou KON A N Son
\/\)C"’ \\/\)c“’
Bnthu. . Bnu-me.

-7 diglucoside de la Butine.
R = glucide = glucose.
1+ glucoside avee glucose sur

le noyau C.
FLAVANONE.
OCHFO OCH, 0 o
HO. s, LI N - <§
B CH:CH—</ \>0H ch=ci-¢ _Sou
ko S — 8 C/ —_
N,
\/\EO N\ %
Leptosidine Leptosine.
de Coreopsis grandif lucoside de fa L
BENZALCOUMARANONE.

H

0, M N
\fs\ CH,——\=>OH

UL et

Re | Jon, CH,
AV S o
Phiorétine Phlorizine.
{dihydronaringénine). 2-glucoside de la Phlorétine.
HYDROCHALCONE.
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Les relations d’ordre synthétique entre les orthohydroxychalcones
et les flavanones sont encore plus étroites (voir synthése des flavones,
p. 85). I semble du reste qu’il puisse s’étahlir nn véritahle équilibre
entre les unes et les autres, et il n’est pas impossible qu'un tel équilibre
soit réalis¢ dans la plante comme il se produit in vitro. Comme nous
I'avons vu, cette transformation des 2-hydroxychaleones en flavanones
et en tlavonols est & la base de la synthése de ces derniers pigments.

La réduction de la fonction carbonyle duans les flavones, avee
déshydrogénation du noyau pyronique, aboutit aux anthoeyanols., Si
au contraive ou hydrogéne complétement dans les ftavonols ce méme
noyau pyronique, y compris le carbonyle en para, on obtient les caté-
chols, constituants e nombreux végétaux ci que 'on a pn isoler en
particulier d’Acacia Catechu, d’'Uvaria Gambir, elc...

Cette hydrogénation du noyau pyronique avec formation d’une
tonetion alecoolique secondaire entraine une assymétrie complexe de
la molécule ; en fait, on connait six isomeéres, trois cis et trois trans,
respectivement d, I, et dl. Les uns correspondent aux trois catéchols d,
| et dl, les autres aux épicatéchols d, 1, et dl.

Ces relations de structure enire les pigments flavoniques et les
catéchols se doublent d’une activit¢ physiologique vitaminique P, ratta-
chée comme nons le verrons, par certains auteurs aux flavanones,
par d’autres aux épicatéchols. On a, d’autre part, pn réaliser le passage
par voie chimique des épicatéchols aux fluvones et des catéchols aux
isoflavones (voir FREUDENBERG, KARIMULLAH et STEINBRUNN, 1935)
par l'intermédiaire des é¢thers méthyliques, et inversement la réduction
poussée de la cyanidine par ce méme auteur lui a permis d’obtenir le
d-1 épicatechol (FREUDENBERG, FIKENTSCHER, HARDER et SCHMIDT, 1925).
L’oxydation du catéchol en cyanidine a été réalisée par APPEL et RoBiN-
sox (1935) sur I'éther tétraméthylique, puis par LavorLay et VieNau
(1943) sur le catéchol ou I'épicatéchol.

al
0 __on 9 _ou vy oi
1o/ NN o o/ N Sow Hol//\/\l/_// Son
I\/"\ “" ]\JLJ—O“ \\/“\ *
Y
Vo R4 ol i, O
Quercétiue Cyanidine Epicatéchnl

Les catéchols existent en abondance, sous forme plus ou moins
condensée, dans les tanins dits catéchiques. Ces tanins se retrouvent
souvent, dans la cellule végétale, mélés aux flavones et aux anthocyan-
nes (KARSTENS, 1939) ou mémes combinés avec enx (GUILLERMOND,
1933). Voir co-pigments p. 140).

11 faut enfin signaler que, d’aprés REICHEL et BURKART (1938),
les anthocyanols peuvent étre réduits en catéchols par la levure en
fermentation, bien que les produils aient été isolés senlement sous for-

Mésomss pv Muséus, Botanique, t. 1T, 8

Source : MNHN, Paris
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me amorphe. Les teuilles ronges d’autommne du raisin sainy age contien-
nent de la cyanidine et du ca ot (phlnlm])honc) Du reste, "oxydation
des anthocyanols par Peau oxygénée (KARRER et pE MEURON, 1952)
aboutit 4 des polydepsides plus ou moins compliqués.

Selon FREUDENBERG, il existerait dans les plantes d’autres substan-
ces du type catéchol, ne différant entre elles, comme les flavones et
les anthocyanols, que par la position des OH qu’elles contiennent.
Ainsi une substance extraite de Pistaciu Lentiscus donnc par fusion
alcaline de I'acide gallique et du phloroglucinol, et serait le catéchol
correspondant a la m)uee(ine et a la de]ph'mid'me De méme une
substance extraite de I'écorce de Quebracho, qui donne par fusmn alca-
line du résorcinol et de I’acide pr téchigqne, serait le cor-
respondant 2 la fisétine.

L’analogie de constitution u’impligue cependant pas que, dans la
plante, les catéchols dérivent des flavones ou des anthocyannes, on
inversement. Bien gne ces transformations soient possibles, aucune
preuve certaine de leur existence n’a encore été apportée (voir p. 118).

Le noyau benzopyronique spécifique des flavones se retrouve peut-
étre aussi comme constituant fondamental des lignines, dont le role
dans la plante est si grand. RusseL (1947) serait parvenu a obtenir
par synthése un polymére de la 8-méthoxydihydrobenzopyrone, qui
posséde des propriétés physiques et chimiques semblables a celles de
Ia lignine. Selon cet auteur, la lignine des angiospermes posséde pro-
bablement une structure de ce type, avec le noyau de Iéther 1-3 dimé-
thylique du pyrogallol rattaché au précédent. 11 propose le modéle
suivant :

OCH, 0 co  oC HJU
N \cu—//\/\cu,‘

|\\ "\ /LU, '\/I\/cﬂ-k “ f::_

Nous serons trés brefs sur les autves pigments dans lesquets on
retrouve le noyau benzopypronique, parce que leur constitution s’éloi-
gne notablement de celle des flavones et que leurs relations avec ces
derniéres sont plus lointaines, Citons senlement les pigments xantho-
niques, dérivés de la xanthone

//\/W/%
NN/
NN

dans laguelle il existe un noyau benzopyronique, mais avec le deuxié-
me noyau benzénique accolé anx carhones 2 et 3 du noyau pyrone.

Source : MNHN, Paris
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Le cycle xanthonique se trouve dans certaines suhstances natu-
relles comme Ieuxanthone

INININ
SN AN
HO &0 OH

du jaune indien, existant sous forme de conjugué glycuronigue dans
P'urine des vaches nourries de feuilles de Manguier, et la gentisine

0
v \"\UCH,

. .
% 8
10/ o
de la racine de gentiane.

Le noyau du chromanne se retrouve aussi dans les matiéres colo-
rantes des bois colorants (bois du Brésil, bois de Campéche, etc..).
Ainsi la brésiline et I’hématoxyline des bois rouges et bteus (bois de
Campéche, Hematoxylon Campechianum) résulte de la condensation
d’un hydroxychromanne et d’un noyau indane :

HO/N" " cH,

= Brésiline

Cette formule montre Vanalogie structurelle avec les flavonols.

La coloration des végétaux est done, pour sa part la plus impor-
tante, sous la dépendance d’un groupe de substances étroitement ap-
parentées du point de vue chimique. 1l reste & établir que de telles
relations unissent ces mémes pigments in pivo, et que la biosynthésc
dans la plante se base sur des analogies comparables. Nous verrons
dans un autre chapitre que ceci est loin d'¢tre démontré.

*
%

APPEL (H.) et BoBiNsoN (R.). — J. Chem. Soc., 1985, 426. .
BARGELLINI {G.). — Congresso naz. Chim. pura ¢ applicata, Atti 3, 134-49

{1930).
FREUDENBERG (K.), Fixentscuer (H.), HARDER (M.) et ScuminT (O.). — Ann.,
444, 135-145 (1925).

Source : MNHN, Paris



116 CH. SANNIE ET H, SAUVAIN,

FREUDENBERG (K.}, KARIMULLATL el STEINBRUSN ((n). Ann, 518, 47-49
(1935).

GeissMax (T. A.) et Heaton (C. O.), — J. Awm. Chem, Soc., 66, 486 (1944).
(xFISSMA; (T. A) et FrkusHiMa (D, K, 1), — J. Am. Chem. Sur 70, 1686
(

1
GUILLERMOND (A.). — C. R. Soc. Biol, 112, 648 (1933),
KaemsTens (W. K, H.). — Rec, Trav. "Bolan. Néerland., 36, 85-179 (1939).
KARRER (P.) et de MEURON (G, — Helv, Chim. Acta, 15, 507-12 et 121217

{1932).

Lan (J. B) et Durr (S.), — J, Indian Chem. Soc,, 12, 262-7 {(1935).

LAVOLI..AY (J.) et VieNau (M.). — C. R. Acad, Sci,, 217, 86-88 (1943),

Price (J. R), — J. Chem. Soc 10617-8 (1939).

Rao (P, S.) et Sesuapri (T. — Proc. Indian Acad. Sci,, 14, 29 (1941).

REICHEL (L.) ef BURKART (W) — Ann., 536, 164 {1938).

RUSSEL (A.), - Science, 106, 372 (1947),

Smvmoxis (H.), - - Die Cumarine. Stuttgart (1916).

WeiLL (P,) et Duckert (R.). ~ Traité de Chimie Organique, X1, 933, Masson,
&dit., Paris (1945).

Source : MNHN, Paris



LES COULEURS DES FLEURS ET DES FRUITS ni

FORMATION DES PIGMENTS BENZOPYRANIQUES
DANS LES PLANTES.

La genése des pigments benzopyraniques dans les végétaux peut
étre envisagée de trois points de vue notablement différents. On peut
tout d’abord rechercher i partir de quels constituants végétaux et
par quels mécanisives chimiques se forment les noyaux caractéristi-
ques ‘de ces pigments, et ces pigments eux-mémes. On peut ensuite
préciser le role des divers facteurs physiologiq internes, c’est-a-dire
propres & la plante, dans Ia genése et I"apparition des couleurs. On peut
enfin rechercher quelle est I'influence, sur ces couleurs, des facteurs
biologiques externes, tels que la température, Pinsolation, ete... Nous
nous proposons, dans ce chapitre, d’étudier snccessivement chacun de
ces aspects particuliers du probléme général de la formation des an-
thocyannes et des flavones.

A. — Biogenése.

Connaissant la constitution des pignients flavoniques et antho-
cyaniques et ies rapports qu'ils présentent entre eux et avec d’autres
composés voisins, on ne s'étonnera pas que de nombreuses théories
aient été proposées pour expliquer leur processus de formation. H sem-
blait assez logique en effet de penser que ces prodnits se formaient
4 partir de produits voisins préexistants ou coexistants dans la plante,
sous linfluence de réductions, d’oxydations on d’autres réactions bio-
chimiques.

Formation & partir des tanins.

Cest une des premiéres hypothéses qui ait été émise ; elle est
basée sur l'existence, dans le suc cellulaire de nombreux végétaux,
de subst: incolores (cbromogénes) qui rougissent par oxydation,
et sur les analogies chimiques qui ont été établies entre les tanins caté-
chiques d’une part, et le noyau des anthocyanols et des flavones d’au-
tre part.

pGAU'ern (1892), OverTon (1899), Miranoe (1907), LAsorpE (1908)
et bien d’autres se rangérent & cette opinion ; on trouvera d'ailleurs
dans le livre d’OnsLow une bibliographie compléte de cette question,
du point de vue historique. Certaines observations histophysiologiques
paraissent. en faveur de cette hypothése ; ainsi Goris (1914) a remar-
qué que les cellules des feuilles qui rougissaient étaient celles qui don-
naient les réactions du tanin. GUILLERMOND (1933) a signalé dans diver-

Source : MNHN, Paris
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ses cellules des granulés formés d'uu complexc anthocyanne-tanin et
PoriTis (1948) a décrit des corpuse ules spéciaux, lfes tanninoplastes,
qui produisai: des anthocy

Un certain nombre de faits chimiques appuient aussi cette hypo-
thése.

Au laboratoire, FREI'DENBERG (1925) véussi a réduire le
chlorure de cyanidine en dl épicatéchol par hydrogénation ecataly-
tique. APPEL et RopmiNsoN (1935) véalisent la réaction inverse, en f:
sant agir du brome en solution dans le dioxane sur le tétraméthyléther
de la bromocyanidine ; on obtient le chlorure de cyanidine aprés dénic-
thylation. RoniNsox se demanda alors si 'oxydation des catéchols en
dérivés anthocyaniques ne serait pas réellement un processus naturel
de formation. Mais, dit-il, les preuves de I'oxydation du catéchol Ini-
néme en cyanidine dans la nature ne sont pas suffisantes.

LavorLay et VieNar (1943) parvinrent a4 oxyder directement le
catéchol en cyanidol, sans protéger les oxhydryles phénoliques, en
employant divers agents d’oxydation ; prr cxemple le persulfate de
potassium, et en opérant dans I'ucide sulfurique concentré.

Mais les résultats obtenus an laboratoire ne suffisent pas ponr
faire admettre une évolution semblable dans la plante, Anssi KArSTENS
(1939), qui a ¢tudié sur le sarrasin rouge la possibilité de formation
de substances anthocyaniques a4 partir des tanins, conclut-il qu’il n’y a
aucnne relation entre ces suhstances.

Formation & partir des pigments flavoniques.
A) PAR OXYDATION.

PaLLaDIN, en 1908, émit Uhypothése que les pigments se formaient
dans les plantes a partir de « chromogénes » de nature glucosidique
qui seraient transformés par Foxygéne de I'air, grace 4 une oxydase,
en sub colorées auxquelles cet auteur attribuait un réle respi-
ratoire ; le cbromogéne n’existerait pas a4 I'état libre, mais a I'état de
prochromogéne qui, par hydrolyse, donnerait le chromogeéne. Les déri-
vés flavoniques, si répandus dans les plantes, pouvaient constituer ces
chromogeénes.

La théorie de la transformation par oxydation des flavones en
anthocyanols a été soutenue par de nombreux auteurs (WHELDALE-
ONsLow, (1911), KeeBLE et coll. (1912-1913), KosLowsk1 (1936), Joxes-
€0 (1922) ete.). Ils se sont basés surtout sur des essais physiologiques ou
des tests biochimiques, et la plupart n’ont pas identifié¢ avec toute la
séeurité nécessaire les produits de départ et les pigments formés.
Quand on sait avec quelle facilité des substances colorées se forment
par Poxydation de nombreux constituants végétaux, et & quelles dif-
ficultés se heurtent la séparation et l'identification des anthocyanols
et de leurs glucos1des, on oomprend combien Tinkerprétation des'
expériences physiologiq ou hiochimiqg doit étre réservée. .

Source : MNHN, Paris
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B) Par réprcrion.

Lorsque les magnifiques recherches de WILLSTATER et de ses col-
laborateurs (1914-1918) enrent étahli définitivement la constitution des
anthocyanols el des anthocyanosides, il devint évident que si les fla-
vones sont bien les chr ¢ & partir desgnels se forment les an-
thocyanols, cenx-ci ne peuvent provenir que d’un processus de rédue-
tion.

Comses, en 1913, avait déji signalé Iobtention ’un anthoeyanol
par réduction d’une flavone, en acidifiant par I'acide chlorhydrique
et en ajoutant de I'amalgame de sodium. En sens inverse, en oxydant
Panthocyanoside d’Ampelopsis par Pean oxygénée, il obtenait, par
oxydation, une flavone, ce qui confirmait son hypothése.

Cette transformation in vitro des flavones en pigments antho-
cyaniques fut confirmée par les recherches de KLEBLE, ARMSTRONG et
JONEs (1913), qui estiment qu'une réduction doit précéder Iaction des
ferments oxydants. De ménie, les recherches physiologiques de CHAZE
(1933) dans les graines de certaines espéces de graminées telles que
VHordeum, le Triticum, I'avoine, le seigle, montrérent que les pig-
ments flavoniques adsorbés sur les grains d’aleurone étaient trans-
formés en anthocyanosides pendant la germination,

Mais si la théorie de la réduction flavonique est exacte, on devrait
observer dans une plante donnée une correspondance chimique stricte
entre les flavones et les anthocyanols ; on aurait ainsi la pélargonidine
2 partir du kaempferol, la cyanidine a partir de la quercétine et la
delphinidine devrait provenir de la myricétine. En réalité, il n’en est
pas toujours ainsi; par exemple, dans Delphinium Consolida, on a trou-
vé de la delphinidine et du kaempférol au lienw de la pélargonidine
attendue, Les fleurs d’Antirrhinum majus contiennent de la lutéoline
et de I’apigénine, et un glncoside de cyanidine, I’anthirrinine, qui ne
leur est pas relié. Cependant, comme SaNpo et ses collaborateurs I'ont
montré, (1935-1937), la correspondance exacte est assez fréquente. En
outre, dans une plante, plusieurs flavones peuvent coexister et I'une
d’elles seulement. subir la réduction. 1l est méme tout a fait logique
de constater ’absence de la flavone correspondant 4 un anthox id:
donné, si c’est précisément cette flavone qui est transformée en antho-
cyanoside et si la transformation est quasi compléte.

Dans un mélange de flavones et de flavonols comme il s’en trouve
fréquemment dans une plante, il n’est pas étonnant que Pune n’ait
pas été isolée, si elle est en petite quantité.

11 est encore possible qu'un flavonol prisse étre réduit alors que
les flavones qui I'accompagnent, comme la lutéoline et apigénine par
exemple, ne puissent se transformer A cause de I'absence d’oxhydryle
en 3 (SaNpo et coll,, 1935).

Noack (1921) avait émis Phypothése qu’un tel processus de for-
mation ne s'appliquerait qu'aux espces oit la pigmentation semble
conditionnée par la lumiére, la réduction des flavonols se faisanf alors
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par voie photochimique. ZANONt (1928) pense que. la méme olt it n’y a
pas de flavonols au stade prnchun ique, nlors qu‘an moment de la
ils sont trés ab s (comme dans Vietoria regia étu-
dice par Noa l‘). on peut d(llllellle que ceux-ci représentent toujours
un stade précurseur de ln formation de lIwtbocyanoside. Dans 1
germanica, GUILLERMONI (1931) o signalé la présence, dans les v
cnoles celluloires, de flavonols dont les uns persistent dans Ia celiule
alors que d‘autres seraient lransformés successivement en anthocyano-
sides.

Etant donné¢ I‘abondance des composés Tavoniques dans les plon-
tes, nne réduction ou une hydrogénation de ces derniers peut étre en
rapport avec lintensité des réactions hydrogénantes endocellulaires
{Zaxox1, 1938). Si l'on tient comjite du mécanisne des réactions res-
piratoires, il se ferait une activation, sons I'action des ferments déshy-
drogénants, de 'hydrogéne de certoins substrats tels que les glucides.
et sous Pinfluence du ferment tespiratoire de WARBURG une activation
de Poxygéne qui devient accepteur de I'hydrogéne libéré, Des snbstan-
ces telles que le glutathion, les flavines, 1‘acide ascorbique. des dérivés
de P'orthoquinone serviraient d’intermédinires temporaires comme ac-
cepteurs d’hydrogéne, et ils céderaient ensuite cetui-ci. Les flavonols
pourraient aussi jouer un réle dans cette chaine de réactions, donnant
lieu 4 un équilibre flavonol z——> anthocyanol. ZanoN1 a déterminé
également dans de nombreuses expériences que le « métabolisme ba-
sal » de la plante est nettement plus intense dans les tissus plgmentes
par les anlhocjanusmes, et que d’autre part il est augmenté par la
lumiére. Cet effet, qui pent se relier aux conceptions de Noack, ferait
osciller tes concentralions des deux camposants du systéme. Nous au-
rons Poccasion, A la fin de ce chupitre, de¢ parler 4 nonvean de I'effet
de la lumiére sur la formation du pigment.

Si Phypothése de la forination des anthocyanols a partir des fla-
vones est loﬁiqne et basée sur des faits chimiques positifs, i faut re-
connaitre qu'aucune preuve certaine de la réalité d’un tel processus
dans la plante n‘a ét¢ apportce,

11 est cependant bien établi quil existe dans les plantes, & coté
des substances flavoniques, et sans dout: indépendamment d'elles, des
substances incolores qui peuvent facilenient se transformer en antho-
cyanols ou en anthocyanosides. Ce sont les « précolnrants > de KARRER
(1945), les «1 th id P bles en particulier du
rougissement des feuilles a I’ automne

Ce nom de «leuco-anthocyanosides » a ét¢ donné dés 1920 par
ROSENHEIM 4 nne substance blanche, amorphe, de nature glucosidique.
soluble dans I'eau et qu’il avait extraite des jeunes feuilles de vigne.
Traitée par I'acide chlorhydrique & 20 ). 100 4 chaud, elle donne une
matiére colorante ayant les caractéres d‘un anlhocyanol Rosmmnm,
comme ensuite JONEsco (1923), les idérait comme des gl
des pseudo-bases des anthocyanols.

€es cbromogénes existeraient dans la plante 4 I'état de dihydrodé-
rivés, et lenr transformation en matiére colorante n’est pas toujours
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réalisce. 1ls sont plus répandus que les pigments eux-inénies, et on
peut les trouver dans presque toutes les parties de la plante,

11 est frappant de constater que, par é¢hullition de ces chromoge-
nes, on obtient des dérivés de la cyanidine dans 84 p. 100 des cas. On
retrouve done pour ces substances, comme pour les autres pigments
benzopyroniques, cetie prédominance du squelette de I'acide protoca-
téchique avec ses deux oxhydryles en 3’ et 4’ sur le noyau latéral ;
nous en verrons un peu plus loin tont Iintérét.

Par contre, comme pour les flavones, on ne retrouve pas toujours
une correspondance absolue entre les anthocyanosides ou les antho-
cyanols d'une plante ef les pigments qui penvent étre formés i partir
des chromogénes existant dans cette plante.

D’aprés G. M. et R. Ropixsox (1933), le terme de lencoanthocyano-
sides proposé par Rosexusiy, impliquant la réduction d’une matidre
colorante, n’est pas exact, car le lenco-anthocyanoside et 'anthocyano-
side seraient an méme stade d’oxydation. D’autre part, leur degré de
stabilit¢ envers Vaction des acides ninéraux éliminerait 'hypothése
de RosenHEiM, d'aprés laquelle ces substances seraient les glucosides
des pseudo-bases des anthocyanols.

Pour éviter ces difficults, G. ct R. Romixsox proposent les for-
mules suivantes pour les leuco-anthocyanosides :

OH on
Ho//\’ </ Son no?™" co—7  Sou
e/ cion \>){{\|/C”O”
cHon CHOH

Le groupe —CHOH —CHOH-— est en position 3-4 dans le cycle
pyranique. Le générateur dn chlorure de cyanidine est alors représen-
té par la fermule (1), forme tautomére en cycle ferm¢é de la forme {11).
Il faut done, pour que se fasse la conversion en anthocyanol, une
déshydratation (perte de I'oxhydryle en 4 et de I'H en 3). Comme
Toxhydryle en 4 est en position B par rapport & un groupe carbonyle,
ce processus s'effectue certainement dans lu direction qui aboutit 4 la
formation d’un sel de flavylium plutdt qu'a celle d’'nne flavone. Les
groupes oxhydryles des Ieuco-unthocynncsides peuvent porter des rési-
dus glucidiques ou étre acylés. Certains leuco-anthocyanosides ne sont
pas complétement solubles dans I’eau ; on les obtient sous forme col-
loidale et, aprés floculation, ils deviennent insolubles. Tl est probable
que, dans ces cas, la molécule précurseur de I'anthocyanol est lice
A un polysaccharide, (par exemple dans Eucalyptus marginata).

M. et R. RoBinsoN (1935), qui les ont particuliérement étudiés,
distinguent dans une premiére catégorie ceux qui sont insolubles dans
T'eaun et dans les iq usuels ou d des solutions
colloidales ; dans la deuxléme catégorie, cenx qui sont solubles dans

1é
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Peau et ne sont pas extraits de leur solution agueuse par l'acétate
d’éthyle ; enfin ceux qui peuvent étre extraits de leurs sotutions aqueu-
ses par Tacélate @’ éthyle.

Ceux de la denxitme catégorie seunenl des glueosides on des di-
glucosides relativement simiples, tandis que ecux de la 37 eatégorie
ne posséderaient pas de groupes sucrds et devraient étre considérés
comme des Jeuco-anthocyunols.

La méthode la meillenre pour 1  des
des est le traitement du matériel vége L.l par I'alcool chlorhydrique a
5 p. 100 a Pébullition. Mais I'isolement de ces substances est trés diffi-
cile, et leur constitution chimique mal eonnue. Bien souvent il est pos-
sible @’identifier I'anthocyanol on I'anthocyanoside qui en dérive, sans
isoler le chromogéne Ini-méme ; c’est ainsi que Mrs G. M. RoBixsox
(1937) a pu isoler de la gomme de Bultea frondosa du ehlorure de cyani-
dine, provenant du dérivé leneo, mais sans avoir réussi a isoler ce
dernier. 11 a fallu, dans ce cas, un « tour de main » consistant & trai-
ter la gomme a I'air par une solution aqueuse bouillanle d’acide picri-
que ; Pébullition a T'air, ou une oxydation préalable, est indispensable
pour que P'anthocyanol se forme.

Les seuls leuco-anthocyanols qui aient ¢té isolés avec des critéres
suffisants de purete paraissent étre le peltogynol de Peltogyne porphy-
rocardia (G. M. et R. RoBinson, 1935) et la cyanomaclurine d’Arto-
carpus integrifolia (APPEL et 1935). Le cceur des bois de
Pellog}ne et Copalflora, brun clair quand il vient d’étre conpé, prend
a Pair et 2 la lumiére une couleur rouge pourpre trés particuliére. G.
M. et R. Romixsox isolérent, par extraction des macérations aqueuses
par lacétate d’éthyle, une substance cristalline C,s H,,0; dextrogyre,
qu’ils nommérent peltogynol. 1ls montrérent que ce corps était formeé
par l'union d’un noyau résorcinol et d’un noyau catéchol 4-5 disubsti-
tué, vn des spbstituants étant un CH, OH on un CHO.

Le peltogynol présente beaucoup d’analogies avec la fisétinidine ;
étant donné les réactions communes aux deux produits, G. M. et R.
RoBinsox (1935) proposent pour le peltogynol la formule I,

qui est celle d’'un dihydroanthocyanol, dans lequel I'état d’oxydation

est stabilisé par le groupe céto acétalisé en 3. Cette formule, et I'idée

que Ja formation des anthocyanols & partir de ces corps se ferait par

une oxydation, sont proposées par RosiNsox comme hypothéses de tra-

vail. 11 suggére aussi que I'un des groupes OH d'une chaine glucidique
soit Jié au groupe 1urbonyle en 3 dans le noyau pyranique, par une
structure semi-acétalique,
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La formule proposée par AppeL et ROBINSON pour la cyanomaclu-
rine est dn méme type, avec un carhonyle énolisé en 3.

HOY |/\ M y— \OH

om <
VAVAS
it €, O

Le simple chauffage 2 95° en présence d’une solution de carbo-
nate de soude la transforme en morinidine que I'on peut isoler comme
chlorure.

11 faut faire ohserver que les formules ci-dessus préconisées par
les ROBINSON apparaissent nettement difiérentes de celles qu’ils avaient
proposées en 1933. En particulier, la formule dihydroanthocyanol est
incompatihle avec I’hypothése d’aprés laquelle les anthocyanosides et
les leneo-anthocyanosides seraient am méme stade d’oxydation. Du
reste les ROBINSON précisent bien en 1935 qu’une oxydation est néces-
saire pour transformer le leuco-anthoeyanol en nnthnc)anol

Les faits que nous venons de passer en revie montrent tout Pinté-
rét qu'il y a a établir nn inventaire systématique des plantes, d’aprés
les pigments et les chromogénes qu’elles renferment. C’est ce qu’ont
fait R. et G. M. RoBINsox en 1935, puis BANCROFT et RUTZLER en 1938
et RUTZLER en 1939, d’un point de vie nettement différent.

Ces auteurs, dans leurs ménioires de 1938 et 1939, étudiant en par-
ticulier le rnuglssement automnal des plantes, ont recherché la repar-
tition des « chr g ibles pour les p ts anth:
1lls pensent que, conlrmrement aux idées de R. et G. RoBINSON, la ré-
duction des flavones intervient en méme temps que la transformation
des leuco-anthocyanosides, et que suivant les cas un ou P'autre mé-
canisme prédomine, oun au contraire qu’ils interviennent tous deux
simultanément.

Ainsi certaines plantes qui rougissent en automne eontiennent
des flavones et pas de leuco-anthocyanosides. D’autres au contraire
n'ont pas de flavones, mais seulement des leuco-anthocyanosides. La
vigne vierge japonaise (Ampelopsis) par exemple contiendrait les deux
substances simultanément.

BANCROFT et RUTZLER, pendant le rougissement des feuilles &
I'antomne, ont analysé les feuilles vertes avant Papparition du rouge,
afin de savoir de quelle substanee provenait I’anthocyanoside.

Ayant étudié 84 espéces de plantes appartenant & 50 genres dif-
férents, RUTZLER arriva 4 la conclusion suivante : 84 p. 100 des plantes
contenaient des flavones ou des leuco-anthocyanosides. Dans 38 p.
100 de ces plantes, les ﬂavoues étalent seules présentes ; dans 14 p.
100, on trouvait des 1 Enfin, les deux
substances coexistaient dans 48 p 100 des cas. La distribution hota-
nigne des précurseurs est irréguliére; en effet, alors que dans l¢
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genre Evonymus tautes les espéees conlenaient an leaco-anthoceyano-
side, au contraire dans le genre Forsylhia six espéces senlement pos-
sédaient des flavones, Daprés ces expériences, on voit que dins la
moiti¢ des cas environ of coexistenl les denx précurseurs possihles,
on ne pent aflirmer lequel donne naissance au pigment.

A la snite des publications de Baxcrorr et Rrrzier, R. et G.
RopinsoN, en 1439, ont précisé leur positioa dans le prohléme des pré-
curseurs des piginents anthocyuniques. Tont d'abord, les travaux de
WiLLstiTer et d'EveresT sur la réduction des flavanes se limitent 4
des expériences de laboraloire ¢t n’ont nacunement la prétention de
donner une réponse a la question de Ia biogénése du pigment dans 1a
plante. D’autre part. R. et G, RopivsoN un'ont jamais affinué que les
anthocyanosides conranls dérivent tojours des feuco-nthocyanosides.
Leurs recherches ont montré qu‘il existait ime ¢lasse de produits natn-
rels, assez difficiles & transformer en anthocyunols, trés répandus dans
la nature et que I'on pouvait transformer en anthocyanots ou en antho- -
cyanosides aa laboratvire. Ancun vérilable fenco-anlhocyanoside n’a
été isol¢ jusqu'a présent ; on sait seulement que la cyanomaclurine et
le peltogynol sont des substances de ce type, L'¢tat d’oxydation de ces
substances ne peut étre précisé tunt que U'on ne les aura pas isolées et
purifiées. St RoBINsoN a émis hypothése que le lenco-anthoeyanoside
est au méme stade d’oxydation que la cyvanidine qu'il produit, cepen-
dant il y aurait des leuco-anthocyanosides & nn stade d’oxydation inf¢-
rieur, et ¢’est alors que la théorie de Yoxydation pourrait s’appliquer
dans la biogénése de la plante.

11 ne fanl pas opposer ce processns d‘oxydation, démontré in
vitro, 4 la théorie de la réduetion des lavonols. 1)’ailleurs, la formation
du pigment a partir des leuco-anthoc¢yanosides ne sc produirait
(u’occasionnellement, et non pas comme un « mécanisme standard .
Elle représenterait plutt un systéme auxiliaire de formation qui agi-
rait particulé t

t dans le rougi t des feuilles &4 I'automne ou
lorsque la pigmentation est conscentive 4 nne hlessure ou 4 un trau-
matisme. La réduction des flavonols ne doit pas étre exclue dans cer-
tains cas spéciaux, mais elle ne correspond sans doute qu’a un proces-
sus exceptionnel. Du reste il ne faut pas confondre tous les chromo-
génes incolores trouvés dans les plantes avec les leuco-anthoeyano-
sides.

Cette mise au point de G. et R. RosiNsox montre que ce probléme
est loin d’avoir recu une solution définitive.

Formation & partir de petites molécules,

On peut du reste I'envisager d’un tout autre point de vue, comme
Yavait fait RoBiNsoN dés 1921 Cet auteur (1836), constatant que tous
les pigments & structure benzopyronique avaient un squelette fonda-
mental a 15 atomes de carbone, supposa qu’ils dérivaient d’un’e struetu-
re de base ayant la forme.Cy—C,;—C,. Ce systéme peut étre construit &
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partir de deux molécules d’hexoses et d'une molécule de triose, par
condensations aldoliques avec formation de produits intermédiaires
hypothétiques. On peut admettre un intermédiaire hypothétique I ;

HO. i OH OMe
\I// o775 Son at—7"Son
Al = —
Io)e Cu
X/\/LIIOII y
0 CHOH 1 HOCH, 1

On trouve les trois atomes de carbone centraux dans différents
produits naturels 4 presque tous les stades d’oxydation. L’oxydation
de —CHOH en CO, une déshydratation entre 2 et 3 et la fermeture du
evcle uboutiraient aux dérivés de la cyanidine :

a
Ho ot __ou o, oH
i .f;nou—// Sou 7y \\‘_</—\\0”
I, SO |
AT . I
“Gu cHon S 7o
Cranidine

on passerait de ménte facilement & la lutéoline et 4 la quercétine. Le
processus photosynthétique serait done une condensation de C; (B)
avec Gz (11), suivie d’'une condensation de Cq (B)—C; avee Cy (A).

11 est intéressant de remarquer que la disposition des groupes phé-
noliques dans tous les types C,—C; est la méme que dans le noyan B
des anthocyanols, des flavonols et des catéchols, et correspond a unc
structnre moléculaire bien définie.

Etant donné ce mécanisme, il pourrait se former simultanément
dans la plante des anthocyanosides, des flavones ou des chromogénes
du type des lenco-anthocyuanosides, En fait, ces snbstances coexistent
te plus souvent, comme 'ont établi BANCROFT et RUTZLER et les recher-
ches génétignes de LAWRENCE et ScOTT-MONCRIEFF (1935). Selon ces
derniers auteurs; anthocyanosides et flavones sont produits simulta-
nément dans la plante, a4 partir de deux substances, L'une, en quantité
limitée, constitue un ¢élément structural de tous les pigments. La pro-
duction de I'autre, en guantité et en qualité, dépend de I'influence et
de linteraction de divers facteurs. Le facteur limité en quantité serait
Ce(A) 4 un des stades de son développement ; Co(B)—C;y correspondrait
4 I'élément variable,

Bien que les voies suivies par le processus de formation des fla-
vones et par celui des anthocyanosides soient partiellement indépen-
dantes, Phypothése ci-dessus implique nne méme probabilité pour
Iorientation des groupes phénoliques dans les noyaux aromatiques
des deux classes de pigments, ainsi que dans les substances voisines
telles que les catéchols. En effet, chez les uns et les antres, les groupes
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hydroxyles sont au maximum de trois sur le noyau latéral, et placés le
plus généralement en 3, 4" et 5,

La disposition la plus fréquente est celle dérivée da phlorogluei-
nol pour le noyau A, du catéchol pour le noyaa B.

Effectivement, c’est ce type de dérivés oxydés (OH en 3, 7, 5, 3’ et
4’) qui se retrouve le plus souvent dans les plantes ; les autres en déri-
veraient par oxydations on réduetions.

Cette hypothése de RoBiNsON (1936) a’a, pas plus que les autres,
recue de coafirmation expérimentale. On peut penser dn reste que
I’emploi des isotopes lourds ou radioactifs pourra permettre d’aborder
ce probléme sous un angle nonveau, et sasceptible d’apporter 2 I'un
ou l'autre des modes de hiogénése des pigments dans la plante une
confirmation expérimentale qui fait encore totalement défaat.

En terminant cet exposé général, il faut signaler I'tdée ¢mise par
REICHEL et ScHlckrk (1942), d’aprés laquelle les anthocyunosides pour-
raient se former dans les plantes comme ou les réalise au laboratoire,
par union des glucosides des orthohydroxyacétophénones avec ceux
des p.hydroxybenzaldéhydes ; il est en effet connu que les dérivés de
ce type sont fréquents dans les plantes. Mais, ict encore, il n’existe
aucune confirmation expérimentale.

Réle des actions fermentaires.

Quels que soient les produits intermédiaires a partir desquels se
fait la hiogénése, il est bien évident que celle-ci ne pent s’accomplic
que grice 4 des mécanisuies fermentaires.

Il y a déja fort longtemps que I'on a lenté de relier la présence
d’oxydases dans les plantes avec I'apparition des piginents (WHELDALE,
1911).

KarsTexs (1939) signala également dans Fagopyrum esculentum
la présence de ferments oxydants intervenant dans la formation du
pigment ; il avait remarqué que l'acide eyanhydrique et 'hydrogéne
sulfuré agissaient particuliércment sur ces pigments. BANCROFT et
RutzLER (1938) pensent que la réduction des flavones dans la plante
dépend aussi d’une action fermentaire, 11 est possible’que ces enzymes
agissent en méme temps que les rayons altra-violets pour accomplir
la réduction in vivo. Ces auteurs estiment que si Ion pouvait faire
pénétrer ces enzymes dans une partie de la plante, aprés les avoir
concentrés, on en provoquerait le rougissement immeédiat. Il est inté-
ressant de noter qu’EpDMONsON et THIMANN (1950), dans un travail sur
la biogénése des anth ides, arrivent A la conclusion qu’un en-
zyme contenant du cuivre participe a la formation de ces pigments.

De méme, le passage des 1 thocy ides aux anth
puis aux anthocyanosides, se ferait par des actions fermentaires,
hydrolyse accompagnée parfois d’'une oxydation; il ne s’agit bien
entendu que d’une hypothése. En réalité, nous ne connaissons rien de

1.
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certain sur les mécanismes fermentaires qui président 4 la pigmento-
génése des plantes.

Réle des f étaboli dans la ion des

La formation des pigments est-elle lide an métabolisine de cer-
taincs substances, telles que les glucides, les glucosides, les dérivés
azotés du métaholisme protéique, les acides organiques, etc 2.

ACTION DES GLUCIDES.

De nombreux auteurs ont soutenu que la formation du pigment
dépendait de I'accumulation des sucres dans le végétal. Dés 1899,
OVERTON, et en 1905 KaTic, cultivérent certaines plantes en milieu
artificiel sucré ; les expériences faites sur de nombreuses Monocotylé-
dones et Dicotylédones donnérent des résultats positifs.

ComeEs, en 1910, établit une relation quantitative entre la teneur
en glucides et la formation des pigments, La formation des anthocya-
nosides, de nature glucosidigne, est corrétative d'une augmentation des
glucosides totaux ; les organes rouges renferment plus de sucres et de
glucosides. La producllon du plnment saccompagne d’une accumula-
tion, dans les organes pig de idiq solubles.
Les mémes constatations ond ¢té faites sur les fleurs de Cobaea scan-
dens (Rosg, 1914; Joxesco, 1921). Les sucres, trés abondants lorsque la
fleur commence a peine 4 se pigmenter, diminuent dans I’organe bien
coloré. C’est done, pour ces auteurs, aux dépens des sucres et non des
glucosides préexistants que se forme le pigment. MiCHEL DURAND
(Paprés JoNEsco) trouva des résultats analogues en étudiant les
feuilles d’A mpelopsis.

Plus récemment, Kosaka (1931) étudiant Abutilon Avicennae relie
aussi la formation du pigment a la présence des sucres. Movisch,
ROBERTS confirment ces conclusions (1937).

Enfin, EpMonpsoN et THIMANN en 1947, ont recherche T'influence
de divers facteurs physiologiques sur la concentration du pigment de
Spirodela oligorrhiza (Lemnacées), qui est un diglucoside de cyani-
dine, en particulier I'action de divers constituants du milieu de cul-
ture : saccharose, fructose, etc.. Leur conclusion est que le pigment
provient de.’accumulation des glucides. Le saccharose agit A la fois
sur la concentration du pigment et sur la vitesse de croissance de la
plante, le fructose a moins d’action, le glncose encore moins.

Notons que LippMas (1924), cultivant certaines plantes sur milieux
artificiels suerés, tata une nette ion des anth id,
et des caroténoides. En méme temps, les chloroplastes étaient trans-
formés en chromoplastes, ce qui modifiait la couleur des feuilles. Cet
auteur ne pense pas qu’il existe un rapport direct entre la formation du
pigment et te métabolisme des sucres, mais il attribue 4 ce dernier un -
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role indirect conume facteur de « préeipitation » dans cette formation.

Cependant, Kvrr Noack (1921) w’adwmit pas le role attribué anx
sucres par ces auteurs. GLEISBERG (1922) n’obtint pas non plus de
résultat positif par des cultures en ilien sueré, utilisant le saccharose
comme ¢lément nutritif.

Enfin, bien que Frev-Wisswine el Braxk (1943) aient observé que
les pousses du chou-rouge, plus riches en sucre, forment davantage
d’authocyanosides, ils n’adniettent pas cependant I'existence d'une
relation quantitative et réguliére entre les glucides et le taux d’antho-
cyanosides.

Action des subsiances azotées.

WHELDALE en 1931, puis FREy-W1SsLING en 1938 ont avancé que
les pigments se forment & partir des produits désaminés et décarboxy-
Iés des acides aminés, ceux-ci provenant de la dégmdalion des pro-
tides. La migration d’azote plus élevée que la normale s’accompagne
d’une diminntion ou d’'une nuﬁmentutlon des sucres. Ces modifications

un «d d phy ique» (N ou C) favorable a la
l'orn)at:on des anthocyanosides. Nous “verrons plus loin en étudiant
Peffet des conditions externes sur la formation du pigment que B.
GROFT (1947) a émis Ihypothése que tout changemnent tendant 4
« déstabiliser » la plante accroit la production du pigment.

Les acides aminés décarboxylés et désaminés pourraient donner
naissance a des produits secondaires incolores, qui sont ensuite trans-
formés par oxydation. Ainsi toute cause de modification telle qu’ap-
port artificiel de sucre dans une atmosphére débarrassée de CO,,
manque de P et N dans la terre, manque d’eau, arrét de la nutrition
par strangulation on brisure de jeunes pousses ou par blessures, for-
mation de galles par les insectes, etc... augmente les chances de for-
mation du pigment.

ScuauLz (1935) avait constaté une tation des anth
sides dans les grains d’orge en fermentation ayant une teneur en pro-
téine plus élevée. Le pigment se forme dans les tissus transportant la
chlorophylle quand l'assimilation atteint son nmaximuni.

erzuan a lui allssl (1941) recherché s'il existait nne relation
entre le dével t des anthocy ides dans les plantes et 'azote
du sol. Les fleurs de la violette africaine, du Géranium et du « Wonde-
ring Jew », ainsi que le fenillage de cette derniére plante et de plu-
Sleul’s autres du genre Coleus, et les racines de plants de radis, pro-

jent plus d’anth ides dans un sol fertilisé par le nitrate
d’ammonium, et davantage avec de fortes doses d’engrais azoté. Au
contraire les feuilles et les pétioles de Begonia metallica et de la vio-
lette africaine en produisaient davantage dans un sol non fertilisé ;
il en conclut que dans les parties de la plante dans lesquelles Pazote
disponihle augmente la quanhte de chlorophylle, la teneur en antho-
cyanosides est diminuée ou n'est pas modifiée. Mais dans les parties
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de la plante ot le tanx de chlorophylle ne change pas notablement
aprés addition de nitrate d’ammonium, la qnantité de pigment est
augmentée par 'engrais uzoté.

En opposi(ion avec ces théories viennent les expériences de GLE1S-
BERG (1922) qui trouve une diminution du pigment anthocyanique
quand ou accroit les ¢éléments nutritifs azotés, et celles de HELLER
(1948), d’aprés lequel le remplacement, dans le milien nutritif, des
nitrates de calcium et de potassitmn par le% chlorures correspondants
faisait virer au rouge, par formation d’anthocyanosides, les tissus de
la vigne vierge avant qu’ils ne meurent.

11 est possible que le rapport entre anthocyanosides et métabo-
lisme azoté n’ait qu'une importance secondnire, ce dermier n’étant
quun des aspects du métabolisme général.

L'inl des fact sur la pi éné

Les conditions externes (lumiére, température, insolation, ete..)
ont-elles nne influence sur la fornuttion des pigments anthocyaniques ?

De tontes les expériences, si nombreuses, faites ponr répondre a
cette question nous ne retiendrons ici que les principales.

La lumiére exerce certainement une influence importante sur la
formation du pigment, mais il est difficile de préciser si cet effet est
direct ou bien §’il s’agit d’une action sur la photosynthése, qui inter-
vient indirectement en modifiant 'accumulation de certaines sub-
stances nutritives on en favorisant Ia formation des chromogénes.

D’une maniére générale, la lumiére semble favoriser I’apparition
du pigment, mais I’absence de lumiére n’est pas un obstacle absolu a
la coloration. Dés 1863, SacHs avait étudi¢ la pigmentation des plantes
& 'obscurité et les avait divisées en deux classes : celles qui se colorent
normalement & D'obscurité sans exposition préalable a la lumiére
(Tulipe, Iris, Jacinthe, Crocus) et celles qui ne sont pigmentées que
si leurs boutons ont été exposés a la lumiére avant leur épanouisse-
ment (Brassica, Papaver, Cucurbita). Les expériences d’OVERTON et de
Kamic sur cultures en milien sucré confirmérent cette différence de
comportement Le premier pretendlt méme que la lumiére était indis-

an t, mais le second prouva que
cette formation se faisait aussi blen a ’obscurité. Le phénoméne n’était
donc pas identigue pour toutes les plantes. Les fruits ¢galement se
coloreraient en I'absence de lumiére (AskENASY (1876), Laurent (1890),
MULLER THURGAU (1882). Les fruits de Cratfaegus, de Rosa, de Sam-
bucus, les raisins bleus en sont un exemple.

Le plus souvent cependant, la lumiére semble avoir un rote favo-
rable. C'est 'avis de Kosaka (1931) qui étudia Chrysanthemum et
Abutilon et de KEENER (1924) (sur Diervilla Lonicera). La coloration
des feuilles 4 T’automne fut également envisagée A ce point de vue.
ABBOTT, dés 1909, avait observé que des feuilles de hétre rouge qui

Msxomes pu Muséuwm, Botanigue, t. II. 9
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sont généralement rouges au printemps, demeuraient vertes si on les
enfermait dans des sacs a tabri de la lumicre. Dés qu’on les exposait
au soleil, elles rougissaient. GERTz (1906) avait obtenu des résultats
. semblables.

Cependant la lumitre n'est pas indispensable dans tous les cas a
la coloration, tout au mgins en ce qui concerne les fruits (ALLEX, 1927).
Si les prunes se pigmentent davantage lorsqu’augmente la quantité de
lumiére, cependant le pigfient se forme aussi & I'abri de la lumiére
solaire. D’accord sur ce point avec les expériences de FINDLEY et
RoGERs (d’aprés BaxcrorT, 1947), ALLEN (1927) admet que les pom-
mes, les poires et les péches ont besoin pour rougir de la tumiére
solaire, mais que les raisins bleus peuvent s’en passer. 11 ne semble
pas non plus qu’on puisse établir nue relation entre la couleur du
jus et celle de la peau du fruit. Le jus des grenades est toujours rouge.
Les origines du pigment sont sans donte dans ce cas tont a fait diffé-
rentes (flavone pour la peau, leuco-anthocyanoside pour le jus) (Bax-
CROFT, 1947).

NATURE DE LA LUMIERE. DOMAINE SPECTRAL.

La partie du spectre la plus favorable &4 la coloration se trouve
entre 3600 A et 4500 A, région d’absorption maxima pour les flavonols,
ce qui suggére A4 PEARCE et STREETER (1931) tidée que I’énergie lumi-
neuse agit sur le flavonol pour le transformer en anthocyanoside.
MiranDE (1922) avait déja noté, en observant le développement du
pigment dans les écailles du bulbe de Lilium candidum, que la partie
du spectre la plus active ¢tait dans le bleu et I'indigo.

Scnm_z (1935) a soutenu que la formation du pigment dans les

des Gr ées était due 4 Veffet des radiations
ultra-violettes. ARTHUR (1936), employant un arc 4 vapeur de mer-
cure, étudia la coloration des pommes et constata que celle-ci.ne se
produisait que dans les celinles de I’épiderme. BrauN en 1939 obtint
la formation d’anthocyanosides sous irradiation par les ultra-violets,
mais il I’expliquait comme provenant d’un traumatisme ainsi causé a
la plante. Récemment, d’autres auteurs : Bunnine (1939), Biesr (1943),

ont observé un accfoi de la ion sous V'infl des
U.V. ; ils attribuent aux pigments i role de protection contre ces
rayons.

L’action des rayons X a été aussi envisagée et certains résultats
ont été obtenus par Jounsox (1939), MooRE et Hasxins (1935), etc...
Enfin, SEMMENs {1931) a transformé les anthocyanosides en antho-
cyanols en employant la lumiére polarisée sur les graines en germi-
nation de Tropaeolum, de Geranium et d’autres plantes.

11 est certain que I’on reldve des contradictions entre toutes ces
expériences, selon la plante envisagée. Le fait que MoLiscu (1926) ait
constaté la formation d’anthocyanosides en 1’absence de lumiére et
plus particuliérement au point végétatif de la racine dans plusieurs
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cus, les observations de FREY-WISSLING et BLANK (1943) sur la pig-
anentation des pousses de chou-rouge se produisant indifféremment a
la lumicre et a l'obscurité s’opposent aux conclusions de KARSTENS
(1939) qui impliquent une réaction photochimique a l'originc de la
chaine des réactions déterminant I’apparition des anthocyanosides, et
4 celles de KuiLman (1930), atirihuant aussi un rdle essentiel a cette
réaction photochimique.

INTENSITE ET DUREE DE LILLUMINATION.

1l faut également tenir compte de lintensité et de la durée de
Pexposition a la lumiére. Comme Iavait observé LINSBAUER dés 1908,
sur les pousses de Fagopyrum esculentum, plante qu'a utilisée
KARSTENS pour ses expériences, la production du pigment se ferait
sous Iinfluence du stimulus lumineux et varierait avec les différentes
intensités lumineuses et selon la durée de Iillumination. On a d’ail-
leurs remarqué qu’une illumination de longue durée, telle qu'elle se
produit dans les régions polaires, favorise la pigmentation des fleurs
et des fruits. Pour FLOREN (1941), la quantité de lumiére totale reque
par la plante aurait plus d'inportance gque I'intensit¢ ; pomr THIMANN
et EpMONDSON (1949) au contraire, la lumiére est essentielle pour la
formation continne du pigment, et celle-ci varie directement avec son
intensite.

Si I'on admet les hypothéses de Bancrorr et RurzLEr (1938) sur
Porigine mixte des pigments anthocyaniques & partir des leuco-
anthocyanosides et des flavones, on peut supposer que la photosensi-
bilité d’une flavone est en jeu lorsque le pigmment se développe rapi-
dement sous I'action de la lumiére, alors que I'hydrolyse d’un leuco-
anthocyanoside sous I’action d’un acide est heaucoup plus lente.

On pourrait ainsi éiablir que lorsque le pigment provient d’une
flavone, il ne peut se développer sans I'action des ultra-violets, et que
s’il provient d’un .pré 1 rth ique, il peut se déve-
lopper méme & I'obscurité.

Dans le bourgeon du coton, par exemple, c’est ce second méca-
nisme qui doit intervenir, ear mis 4 I'abri de la Jumiére les pétales
sont blanes le premier jour, roses le second et rouges seulement le
troisiéme jour. §'il s’agissait d’une flavone, le bourgeon resterait bianc
jusqu’a son épanouissement.

Enfin, si les pigments présents.dans la plante ont a la fois les
deux origines, il y aura seulement affaiblissement du coloris A I'obs-
curité,

TEMPERATURE.

BaNCrOFT (1947) fait d’ailleurs intervenir la 'température en
méme temps que la lumiére. Les fleurs du Lilas mauve, méme 4 I'obs-
curité, sont pigmentées, mais a 33", dans des conditions identiques,
elles sont blanches. Dés quon abaisse la température ou qu’on expose
la fleur a la lumiére, il y a coloration.
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La température a certainement une influence sur ta formation du
pigment. Frey-Wis et BrLaxw (t943) indiquent que la tempéra-
ture optima se situe entre 10 et 30°. BLaNk (1947) pense qu'elle coin-
cide avec la température la plus favorable au mcétabolisme de la
plante. FLOREN estime que pendanl la période de formation du pig-
ment dans le bouton, qu’il appelle « période sensihle >, une tempéra-
ture de 30 & 35” empéche cette formation dans les flenrs de Calceolaria
hybrida. Mais Gloxinia hybrida grandiflora n’est pas modifiée par une
température de 35 a 40°, alors quHibiscus mutabilis et Diervilla cora-
ensis ont un maximum de coloration vers 32-35°.

D’une maniére générale, on a pensé que les basses températures
sont des facteurs favorables ; c’est le cas des plantes alpines. Mais
beaucoup d’auteurs contredisent cette opinion ; rien de précis n'a
donc été établi 4 ce sujet.

ROLE DE LA PHOTOSYNTHESE.

La formation des pigments benzopyraniques est-elle relice a la
photosynthése ?

Certains auteurs ont observé que les feuilles rouges contenaient
moins de chlorophylle par unité de surface que les feuilles vertes. On
pensa donc qu'une diminntion de la photosynthése était favorable a
la formation du pigment. Cependant, KuiLman (1930) obtint des résul-
tats contradictoires selon les plantes ¢tudices ; ainsi dans Paeonia
albiflora, les feuilles rouges contenaient plus de chlorophylle que les
feuilles vertes. Nous verrons plus loin (réle biologique) que le pigment
accroit Pabsorption de la lumiére, plus spécialement des ultra-violets,
et que d’autre part les feuilles rouges ont une assimilation égale et
parfois supérieure a celle des feuilles vertes.

SEN (1940) a obhservé une photosynthése plus intense dans les
feuilles rouges d’Eranthemum, bien que la teneur en chlorophylle y soit
pl.us faible que dans les feml]es vertes. D'autre part, dans les tissus

des anth on a signalé (Zanon1, 1938), une aug-
mentation du potentiel biologique se traduisant par une coloration
chlorophyllienne plus intense des organes végétatifs, une élaboration
plus active des produits spécifiques de réserve. Par contre, PoLimis
(1928) prétend que dans le fruit vert, alors que I'assimilation chloro-
phyllienne est intense, il y a retard dans la formation de I'antho-
cyanoside, sans doute 4 cause des oxydations qui prédominent.

Dans le cas des feuilles qui rougissent en automne, la formation
du pigment commence dans les feuilles riches en chlorophylle puis
elle se prolonge parallélement & la disparition de la chlorophylle et
jusqu’a la mort de la feuille (LipMas, 1926). Dans ce eas particulier,
l‘anthocyanoside serait un produit de déchet du métabolisme (Mo-
a1scH, 1928).
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Facleurs secondaires.

En dehors des facteurs gue nous venens d’étudier, et qui sont
les plus importants, on peut signaler quelques ¢léments secondaires
ou accidentels.

Le degr¢ hygrométrique de I'air inlerviendrait surtout dans les
puys de la zone tropicale o, pendant ki suison séche, on observe le
développement d’une magnifique coulenr ronge, qui ¢’étend bientot a
toutes les feuilles. Mais I'insolation trés lorte subie par ees plantes
pourrait aussi bien étre en cause.

Nous verrons que li présence d’acides organiques peut intervenir
pour intensifier la coloration, par formation de sels d’oxonium & partir
de leucobases incolores.

Certaines expériences tendent a c¢tablir que les pigments antho-
cyaniques se forment en plus grande guantité en présence d’une abon-
dante provision d’oxygéne, et que si celui-ci est diminué, on observe
une diminution corrélatise des piginents (Kartic (1905), Comses (1910),
ROSE (1914), ete..). Lu théorie de Poxydation 'un chromogéne s'ac-
corde avec cetle constatation.

Enfin, tout factenr accidentel tendant a wiodifier la circulation
de la séve, la ralentissant on Iarrétant, provoque en certains points
une accumulation de produits nutritifs ; on a pensé que la pigmen-
tation pouvait en étre favorisée. 1l pent s’ugir, soit de tramnatismes
d’origine mécanique, soit d’un état pathologique, soit encore d’une
altération causée par lattaque des insectes, LonoLEY (1935) a noté
une modification dans la répartition dn pigment au cours d’une infec-
tion de la tulipe par un virus mosaique. 11 semble que, dans tous les
cas, lc pigment n’apparaisse que dans les espéces produisant norma-
lement des anthocyanosides. GRIFFIN (1935) a entrepris toute une série
d’expériences sur la formation des pignients provoquée par une inci-
ston. Dans Acer Quercus et Rhus glabra, on trouve au-dessns de l'in-
cision une plus vive pigmentation en méme temps qu'une forte aceu-
mulation de sucres. Dans les plantes qui ne produisent habituellement
pas d’anthocyanosides, aucune caloration n’apparait, qu’il y ait ou non
accumulation de sucres au-dessus de lincision.

De nombreux autenrs ont observé une augmentation de la pig-
mentation dans Jes tissus produisant des galles, ou infectés par d’au-
tres parasites (Cercospora beticola, Ustilago Zeae, Ustilago violacea,

SoLacoLu et CONSTANTINESCU (1937) ont pu provoquer la forma-
tion de pigment anthocyanique par des injections d’acide indole-3-
acétique a4 des plants de Ricin, Des pommes sur lesquelles on a pul-
vérisé une solution de thiocyanate se sont colorées intensément (Dust-
Man et DUNcAN (1936), REGER (1944).

Pour R (1926), 1a pi ation varie avec I'activité pho-
tosynthétique écuti ux i iers, et avec les
divers types de blessnres de la plante, celles-ci pouvani avoir une
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cause purement mécanique ou étre détermindes par des champignons
parasites qui communiquent une maladie & ta plante. Dans de tetles
conditions, les hydrates de carbone et les autres produits synthétiques
tendraient & s’accumuler, sous I'action de 'obstacle qui s’oppose an
courant de la séve.

Notons qu’il faut prendre garde de ne pas assimiler a des pig-
ments anthocyaniques des pigmments de toute autre nature qui appa-
raissent chez la plante malade. (Pest ainsi que NigResTEIN (1919} a
établi, aprés une ¢tude chimique, que le pigment de la galle rouge de
Quercus pedunculaia est trés dillérent d'un anthocyanoside.

Plus récemment, Durkexoy (1945) a donné une autre explication
des effets produits par tes blessures ct le parasitisme. Les changenients
de coloration observés seraient dus 4 un défaut dans ’enchainement
des mécanismes de respiration intracellulaire. Dans les tissus normaux,
celle-ci implique une déshydrogénation des composés phénoliques et
de nouveau leur hydrogénation, controlées par des enzymes amenant
une oxydation irréversible en mnélanines, tanins, ete... Il s’agirait d’une
respiration décompensée. L'infection des Neurs d’Azalea par Ovultinia
azalea provoque T'oxydation des constituants de la cellule, principate-
ment des anthocyanols et des acides organiques avec augmentation
de 1a quantité d’ antboc\ anols et polymérisation en une substance fon-
cée. L'infection de la canne a suere par Colletrichum® falcatum déter-
mine Ja secrétion par la cellule de composés phénoliques qui se poly-
mérisent en dérivés d’anthocyanosides ronges.

En conclusion, la formation des pigments anthocyaniques ne peut
étre attribuée 2 un facteur isolé, mais a I'action complexe d’un certain
nombre de factenrs internes et externes. Cependant il semble que, de
toutes les observations faites, nne idée intéressante soit a retenir.
Toute modification, d’origine interne ou externe, qui trouble le méta-
bolisme normal de la plante favorise la tormation dn pigment. Une
variation de la photosynthése, de la température, de I’éclairement,
une augmentation dans I'apport des glucides modifient la pigmenta-
tion, L’absence de certains ¢léments dans le sol, tels que calcium,
potassium, phosphore, déterminerait anssi une augmentation de la
coloration ; d’une maniére générale, 'insuffisance de matiéres nutri-
tives dans le sol concourerait au méme résultat. En somme, toute per-
turbation dans le mnétabolisme de la plante la « déstabiliserait » (selon
BANCROFT) et se révélerait favorable a la production des anthocya-
nosides.
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FACTEURS INTERVENANT DANS LES COLORIS
DES PLANTES.

La richesse du coloris des plantes a dté de tons temps un sujet
de curiosité autant que d'¢merveillement. On <'étonnait a juste titre
de linfinie variété des nuances des fleurs, allant du rouge des roses
et des pl\omee au bleu des pleds d’alouette. On aurait pu croire que
la position des g dtait fort ditférente selon leur
couleur, et qu'une fleur jaune “n’avait rien de commun avee les rouges
ou les bleues. .

Nous savons maintenant qu'il w'en est vien. Les flavones, qui
constituent les principanx pigments des fleurs Jaunes et blanches, ont
une proche parenté avec les anthocyannes qui les colorent en rouge,
bleu, ou violet, ou méme exceptionnellement en jaune (dans Papaver
alpinum).

1l n’en est pas moins vrai que la pigmentation des végétaux est
le résultat, extrémement complexe, de toutc une série de facteurs de
nature différente ou dont les variations sont indépendantes, I est cer-
tain tout d’abord qua coté des pigments que lon pourr'ul appeler
« fondamentanx », et qui sont les anth, les gl ides fla-
voniques et les caroténoides, il faut faire une place 4 bien d’autres
substances colorées qui interviennent tantdt comme pigments purs
{tanins, pigments dérivés des phénols on des anthraguinones par oxy-
dation, noyaux xanthéniques, pigments 4 noyaux complexes comme les
santalines des hois rouges, ’hématoxyline oy la brésiline des cam-
péches, etc.), tantét comme factenrs essentiels du métabolisme végé-
tal, comme la chlorophylle.

On concoit aisément que la coloration d’'une fleur, d’un fruit,
d’une feuille ou d’une racine dépende avant tout de la présence d’un
seul ou de plusieurs pigments, et que le ronge d’un caroténoide pnisse
étre modifié par le vert de la chlorophylle ou le jaune d’une flavone.
Nous aurons I'oceasion de revenir sur ce point, a la fin de ce chapitre,

Nous envisagerons, dans ce qui suit, les colorations des fleurs et
des fruits qui sont essentiellement provoquées par les glucosides a
anthocyanols ou a flavones. Nous verrons que la couleur dépend tout
d’abord de la nature chimique du pigment, de I'état dans leqnel il se
trouve, enfin de toute une série de facteurs, internes et externes, qui
viennent modifier la couleur.

Bien que de nomhreux éle‘menls nous é¢chappent encore, on peut
en effet expliquer les variations de la couleur des fleurs par I’action
de divers facteurs que nous allons considérer successivement, en re-
marquant tontefois qu’ils agissent simultanément dams ia plante, lenrs
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actions ne pouvant étre séparées que trés artificieliement, Les facteurs
internes dont dépend la coulenr sont dominés par de nombrenx génes,
chacun spéeifique d’une réaction, oxydation, réduction, méthylation,
formation ile glucosides, et yui sont en rapport étroit avee la strueture
himni du pi t. (Cest Ia binai de ces facleurs qui déter-
wmine Pexistence de cette gmmnme si vavide d’anthocyanosides, tous de
counleur légérement différente, qui sont 2 Ia hase des nuances si déli-
cates des fleurs et des fruits. :

Infl: de la ituti himi du

Le nombre d’hydroxyles povlés par le noyau phényle latéral de
Panthocyanoside est I'un des principanx facteurs dont dépend la cou-
leur d’une flear. WILLSTATER, le premicr, ¢tudia les rapports existant

- entre la constitution chimique des pigments et la couleur qui semblait

lide a la présence de chacun d’eux. !l nota que des anthocyanosides
différents se trouvaient dans diverses variétés de la méme espéce et
que souvent ils coexistaient dans la méme tleur. Ainsi, dans Ceniaurea,
les fleurs blenes et pourpres contenaient de la cyanidine, alors que
dans la fleur rose il n’y avait que de lu pélargonidine, tandis que le
Zinnia elegans contenait & la fois des dérivés de la pélargonidine ct
de la.cyanidine. On trouve des mélanges d’anthocyanosides dérivés
&’anthocyanols 2 des degrés d’oxydation différents, par exemple des
mélanges de dérivés de pélargonidine et de cyanidine, de delphini-
dine, mais il fant noter qu’on ne trouve jamais de mélange de déri-
vés de pélargonidine et de delphinidine seulement.

G. ¢l R. Rosixsox en 1931 tentérent ’établir une correspondance
précise entre la présence de certains dérivés et la coloration. Les nuan-
ces orunge, ¢earlate indiqueraient un deérivé de la pélargonidine (un
seul OH) qui ne se trouverait jamais dans les fleurs bleues. Dans les
Phlox d’un rouge bleuatre, les Dianthus cramoisis, on trouve des meé-
langes de dérivés de la pélargonidine, de la cyanidine et de la delphi-
nidine. La détermination est alors difficile ; cependant ces autenrs
concluent & une progression générale, allant du rouge orange au rouge
bleu lorsqu’on trouve respectivement pélargonidine, paonidine, cyani-
dine, malvidine (syringidine) et delphinidine.

R. et G. RoBixsox notent aussi que les anthocyanols les plus bleus
se trouvent dans la betterave, dans Celosia cristata, dans Airiplex hor-
tense a P'état d’anthocyanols azotés.

L’étude faite par LAWRENCE et ses collaborateurs (1939) sur Sirep-
focarpus est en accord avec ces résultats. Aux six types de couleurs des
hybrides : bleu, inauve, magenta, rose, eréme, saumon, correspondent
les dérivés de la delphinidine, de la cyanidine et de la pélargonidi
L’augmentation du nombre d’atomes d'O sous forme de groupes OH
correspond bien & un aceroissement du bleu ; 'oxydation entraine au-

iquém le bleuiss Celuici est méme sensible. dans la

s

gamme des ronges, car si on e le F g late, la

Source : MNHN, Paris
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rose vouge toncé et le Delphinium pourpre, on y trouve respectivement
des dcn\u de la p"lar"omdme dans le premier, de la cyanidine dans
le second, de !a delphinidine dans le tr

GASCOIGNE, RITCHIE et WHITE (1948) ont aussi constaté que pres-
que toutes les fleurs bleues contiennent de la delphmldme, la majorité
de fleurs rouges de la cyanidine et que la présence de pélargonidine
s'observe presqu’uniquement dans les fleurs rouges.

La méthglation des groupes hydroxyles, le plus souvent en 3’ ou ! 5,
modifie également la coulenr. Les anthocyanols on les anthocy
méthylés sont plus rouges que les autres, par exemple la malvidine
est plus rouge que la delphinidine, la pronidine plus que la cyani-
dine. Trois groupes peuvent étre méthylés en 3, 5, 7 comme dans Pri-
mula hirsuta qni contient un dérivé triméthylé de la delphinidine,
hirsatidine, cas rare qui ne se rencontre que dans quelques espéces.
11 faut tenir compte dn fait que souvent la méthylation est incompléte,
bien que les génes déterminant la néthylation soient présents. Par
exemple, dans Lathyrus odoratus, on trouve un mélange de malvidine
et de pétunidine. Selon la série envisagée, la présence des génes est
plus ou moins active ; dans celle de la delphinidine, il y a trés peu
d’anthocyanosides non méthylés, alors que dans la série de la cyani-
dine, il ¥ en a jusqu’a 50 p, 100.

Cette méthylation est d'aillenrs lide au Llype de glucoside présent.
On sait que généralement, dans les anthocyanosides, le groupe gluci-
dique est fixé en position 3 ; le glucide est alors un monose ou un
biose. Mais il peut y avoir un deuxiéme groupe glucidique, toujours
un monose, qu1 se combine soit 4 la premiére molécule de sucre déja
fixé en 3, soit 4 'anthocyanol en position 5. Ainsi les anthocyanosides
se divisent en deux classes : cenx dont la position 3 seule est occupée
par un mnonose on un biose, cenx dont les positions 3 et 5 sont toutes
deux 4 la fois occupées par des monoses. Or ces 2 classes correspon-
dent &4 des colorations différentes, les 3-5 (dimonosides ¢tant nettement
plus blens. La couleur est donc certainement inflneneée par ce troi-
siéme facteur. Dans Slreptnmrpus, des fnrmes rose, saumon et mauve
contiennent un de ides alors que les formes
hleues, magenta et rosées renferment des mélanges de 3,5 dimonosides.
De plus, il y a certainement nne interaction entre la méthylation et
la forme glucosidique : dans la série cyanidine, la méthylation est
plus compléte chez les 3,5 dimonosides quc chez les 3-pentosides.

L’intervention combinée des trois facteurs internes dont nous ve-
nons de parler détermine nne gamme de coloration allant de I'écarlate
au pourpre. Ces facteurs dépendent de la structure interne de Pantho-
cyanoside.

Les pigments flavoniques ne déterminent qu’une coloration jaune
plus ou moins vive chez la fleur, aussi n’ont-ils pu étre étudiés d'une
maniére aussi précise que les anthocyanosides. Cependant, on a noté
que Paccroissement du nombre de groupes hydroxyles avait également
une action sur la coloration qui est alors plus intense. Mais les flavo-
nes et les flavonols coexistent généralement dans la fleur avec les an-
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thoryunosides, et il est dilficile d'évalier exactement leur rale. Sou-
vent ils modifient ta conlenr praduite par le pigment anthocyanique,
et c’est la couleur résultanle qui apparait. une fleur contient un
anthocyanoside rouge et une flavane jaune, elle sera rouge-orangeé.

Les pigments flavonigies interviennrut aussi comme < co-pig-
ments », c’est-a-dire qu’ils farmenl avec [unthacyanoside des com-
plexes additits taibles qui modifienl la muance de la fleur. D'antres
substances jouent le méme rale. La co-pigmentaiion est nn élément
important dans les iations de conleur des [le

R. et G. Romixs (1922). «mt apparke import:mte contrihn-
tion a la question des co-pigments, en ¢tudiant in vitro I'action de di-
verses substanecs sur les anthacyanals. D'wne maniére générale, ce
sont les flavones et les tanins (ui accompagnent les anthocyanosides
dans la plante et modifient la couleur, Dés t915, WiLLSTATER et Mar-
L1sON avaient remarqué que les pigmenls jaunes atténuaient la teinte
des violettes et que, ’antre part, nn tanin foneait la coloration d’nne
solution d’oenine blene. R. et G. Ronrsox (1931), puis Lawrencr
(1932) étudiérent les complexes formés, 1ls notérent d’abord que la
co-pigmentation variait avec la nature de Panthocyanoside : les déri-
vés de la delphinidine étaient la plupart du temps co-pigmentés et
ceux de la pélargonidine I'¢taient rarement. De plus, la flavone la
plus active semble étre la flavone «ivoire s qui augmente nettement
le bleuissement.

R. et G. RoBINsON ont trouvé dans le fuchsia un tanin dérivé de
Yacide gallique qui donnait aux pétales internes de la corolle une cou- .
leur violette, alors que les pétales externes ne contenant pas de tanin
¢taient rouges blenatres. Ils ‘étudi¢rent I'effet de différentes substances
ponvant se trowver dans le suc cellulaire sur une solution de chlorure
d’oenine ; de ces expériences, ils ¢tablirent que certains corps n’avaient
qne peu d’effet a faible concentration ; ce sont I'alanine, I'asparagine,
les acide nicotinique, quinolinique, anthranilique, m-aminobenzoique,
phtalique, benzyligue, le glucose, le maltose, 'amidon, Pinuline, la
rutine, le catéchol, 'hespéridine. Par contre, la tyrosine, I'aldéhyde
protocatéchique, le pyrogallol, les acides salicylique, p-hydroxyben-
zoique, la 2-hydroxyanthraquinone, la caléchine ont un effet légére-
ment bleutssant. Plus actifs sont les acides p-résoreylique, gentisique,
protocatéchique, la vanilline, Paloine, la quercitrine, le glucoside de la
4-hydroxyxanthone. Mais Paction la plus pmissante est attribu¢e a
Iesculine, au gallate d’éthyle et au lanin, Le tanin est en effet recon-
nu par différents autenrs comme co-pigment trés actif. Seul CURREY
(1927), étudiant le blenissement des roses rouges, prétend que la va-
ri¢té Hadley, dont la fleur tend a devenir blene plus facilement qu'une
autre variété, contient moins de tanin (6,33 p. 100 au lieu de 7,58 p.
100) et que ce bleuissement est di & la quantité insuffisante de tanin
dans le suc cellulaire des pétales. Or Panthocyanoside présent dans
les deux variétés est un diglucoside de cyanidine.

11 se pourrait que I’action du tanin ne soit pas uniforme vis-a-vis
de tons les anthoeyanosides ; on a remarqué en effet qne la nature de
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ces derniers cntre en ligne de compte. Ainsi le glucoside de la 2-hy-
droxyxanthone, nn des co-pigments les plus actifs, voit son action
diminuer de I'ocnine 4 la chrysanthémine et & la me ine. En sa
présence, la solution de pélargonidine fonce, mais ne hleull pas.

Baxcrorr et RurzLEn (1938) attribuent la coluratlon bleue de
Salvie potens 4 la présence de certains 3 tanin, gi
de la 2-hydroxyxanthone, rutine, quercctme, \amllme et qumaldme

Un grand nombre de substances peuvent donc agir dans la co-
pigmentation : tanin, pigments flavoniques, composés oxycarbonés
et méme alcaloides. Bien d’autres seront certainement identifiés,

Il est intéressant de noler que dans les leurs de Streptocarpus
contenant toutes des fluvones, certaines sont co-pigmentées et d’au-
tres ne le sont pas. La différence proviendrait d’'un géne qui modifie
la structure de la flavone pour la rendre capable de former un com-
plexe d’addition avec Ianthoc; de et par éq erée la co-
pigmentation.

Diff¢rents tests ont ¢t¢ indiqués pour révéler lu co-pigmentation.
Si 'on chauffe jes solutions diluces de deux ¢chantillons contenant
le mémwe uanthocyanoside, puis qu’on laisse refroidir, seule la solution
copigmentée se décolore puis redevient blene quand elle est froide. En
laisant agir sur les extraits par l'aleool amylique une solution de
soude diluéde, il se fait une coloration jaune foneé¢ si une flavone est
présente. -

Tout récemment, CoMMONER (1948) a indiqué qu'il était possible
’obtenir le speclre d’absorption du pigment dans la celtule méme,
avec un spectrophotométre spécialement étudié, Dans les cellules d’'un
seul poit de Coleus, il a pu vérifier que le spectre n’est pas le méme
que dans une solulion du pigment ; Pauteur attribue cette différence
4 la présence de certains autres constituants de la cellule qui joueraient
dans ce cas le role de co-pigments.

Un autre facteur externe inlervient é¢galement dans la coloration,
c’est le pH du suc cellulaire. Dés 1913, WILLSTATER et EVEREST avaient
pensé que les variations de couleur des fleurs étaient déterminées par
des modifications du pH du suc cellulaire. Le caractére amphotére des
anthoeyanosides explique ces variations ; ainsi la eyanine est rouge
dans les solutions de pH 3 ou moins, violette & pH 8,5 et bleue & pH 11.
Les formes rouge, violetie et bleue sont respectivement le sel d’oxo-
nium, la couleur basique et le sel de la couleur basique.

H C
b OH o
o s ¢ HO v e
V _ N\, Vavan
\/\1}/ =t /0 ‘ |=‘
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11 semblait normal que le suc celtutaire fat alcalin dans le bleuet et
acide dans la rose, la cyanine ¢tant présente dans les denx fleurs ; les
spectres d’absorption des extraits aqueux colorés leur correspondaient.
L’anthocyanoside pouvait donc servir d'indicateur coloré et permettre
de mesurer le pH du sic cellulaire. Inversement, en utilisant des solu-
tions tampons, on pouvait caractériser les anthocyanosides. Mais la
mesure du pH des sucs cellulaires révéla des anomalies, Les méthodes
électriques (électrode de verre) nontrérent que les sucs cellulaires sont
tous du coté acide du point neutre ; Scorr-MoxNcrikFy (1936) confirma
ces résultats. Cependant I'écart de pH cntre les fleurs rouges et blenes
contenant le méme anthocynnoside est net, généralement de ordre de
0,5-2,0 pH. G. et R, Romixsoy, constatant que le pH du suc cellulaire
des fleurs bleues n'¢tait pas conforme au résultat escompté, tentérent
de trouver une explication complémentaire.

Etudiant le blenet, ils avaicnt observé qiie le snc cellulaire de
cette fleur avait un pH de 4,9, et pouvait faire virer an rouge le tour-
nesol bleu. L’anthocyanoside présent était la cyanine, comme dans la
rose ; un autre élément devait donc wodifier la forme de la cyanine
dans le bleuet. RoBINSON pensa que I'anion de la cyanine devait se
trouver sous une forme conmplexe, donnant un agrégat stable avec une
charge négative. Le suc cellnlaire contenait un colloide lyophobe, et la
microcatapborése montra que la solution contenait ‘des micelles char-
gées négativement. Ainsi la cyanine, dans ce cas, n’avait pas la forme
d’un sel de p ium comme le p jent WILLSTATER et EVEREST. Le
xylane et d’autres polysaccharides trouvés par ces derniers dans
I'extrait de bleuet pourraient constituer les particules colloidales sur
lesquelles se ferait I'adsorption de la cyanine. ROBINSON a en effet pré-
paré des solutions bleues de pH 7,5, en ajoutant du xylane ou de
’agar-agar dans la solution ; il n’'a cependant pu obtenir une solu-
tion telle que celle du bleuet, stable a pH 5.

Si donc on peut admettre que la couleur de la fleur dépend en
partie du pH cellulaire, il faut remarquer que I’écbelle des pH est
bien plus petite in vivo que les expériences in vitro ne voudraient le
prouver, et ceci est di 4 la combinaison de la couleur basique du
pigment avec des colloides tendant & stabiliser I'anion de I'anthocya-
noside & un pH qui ne pourrait se maintenir dans les solutions pures.
1t semble que toutes les fleurs bleues soient colorées par des solutions
colloidales de lenr pigment respectif.

Une autre remarque de G. et R. ROBINSON a trait au rapport entre
la nature de P’anthocyanoside et les valeurs du pH. 11 semble que ce
soient avec les dérivés de la delphinidine qu’on note les pH les plus éle-
vés du suc cellulaire dans la plante. Ainsi, dans le Tropaeolum Empress
of India, le suc cellulaire de la feuille qui contient un glucoside de
delphinidine a un pH de 5,6, celui du calice contenant un 3-bioside
de cyanidine a un pH de 5, et dans la flenr on trouve un pH de 4,5
avec un 3-bioside de pélargonidine.

L’emploi des solutions d’anthocysnols comme indicateurs de vira-
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[g‘c csl-tl précisément basé sur ces modifications de couleur, en fonetion
u p

Syire (1933) avait utilis¢ les couleurs des pigments anthoeyani-
ques in vitro pour les comparer # celles de la cellule végétale vivante
ct déterminer ainsi le pH de la séve & différents stades de I'évolution
de la fleur : épanouissement, flétrissure, effet des conditions exter-
nes, etc...

L’emploi des colorations anthocyaniques de I'Althaea rosea et du
Chon Ronge fut proposé par MaTtLa et Maceck (1936) pour des titra-
tions. Mais P'étude spectrophotométrique faite par D1 BELLa (1946)
sur un extrait aleoolique des feuilles de Papaver Rhoeas contenant prin-

ipal t de la méceeyanine semble retirer quelque valeur 4 cette

méthode.

Enfin, en 1949, SmiBaTa, Havasni et 1saka, en étudiant les couleurs
ot les valeurs di pH de la séve de deux cent plantes, aboutissent aussi
4 cette conclusion qu’il n’y a pas corrélation entre la couleur et le pH.

D’aprés BEALE et ses colluborateurs (1940), on a observé aussi,
dans Verbena, des différences de pH selon qu’il s’agit d’anthoeyanosi-
des acétylés on non. Les fleurs rouges et pourpres contiennent des an-
thocyanosides acétylés, les fleurs conleur prune sont pigmentées par
un 3.5 dimonoside de pélargonidine non acétylé. Or, le suc cellulaire
de ces derniéres est d’environ 0,4 unités pH plus alcalin que celui des
fleurs rouges. Ces fleurs conleur prune sont done plus bleues, et en
outre anthocyanoside semnble y exister sous forme d’un agrégat trés
dense, alors que dans la fleur rouge le pigment se répartit uniformé-
ment dans la cellule.

Cependant certains auteurs expliquent d’une maniére trés diffé-
rente la eoloration bleue des fleurs. Selon HEILBRON et Buck (1922),
DickinsoN et HEILBRON (1927), seuls les composés du benzopyrylium
contenant un groupe OH en 4’ fournissent des sels alcalins bleus ou
violets. Les anthoeyanols bleus libres et leurs combinaisons alealines
dériveraient d’'une molécule a structure quinoide.

cl [V R
Mg ANl ™ S=a

> |\

A

ol L‘ﬁ

Or tous les anthocyanosides naturels ont un groupe OH en 4’ et
tous virent au bleu en milieu alcalin.

‘Lorsqu’il y a au moins quatre groupes OH répartis dans la molé-
cule, on a des colorations purement bleues en milieu alealin (PRATT et
Rosmwson, 1924). Si un résidu glucidique prend ia place d'un OH,
on a encore une coloration bleue, mais 4 condition que I'hydroxyle en
4’ ne soit pas touché ; c’est ce qu'on observe dans les fleurs. Parfois,

Source : MNHN, Paris
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néaninoius, des anthocyanols n'ayant pas d'OH libre donuent une colo-
ration violette en présence de soude (KARRER, 1945).

HavasHr (1934) eroit que la réaction bleue avec les atealis est due,
non pas 4 la formation de sels de phénol, niais plutot 4 celle d'un com-
plexe. Il nie la nécessité de deux OH libres simnltanénient en 7 et 4’
soutenue par certdins.

Bancrovr et Rutzitar (19 8) pensent gu’il existe dans les fleurs
bleues un « stabilisant » de la couleur, encore inconnu. Dans certains
cas, ce pourrait étre Cl Na ou NOy Na, mais on ne sait pas exactement
quels sels contiennent les fleurs bleues.

KARRER et ses cléves (1927) ont eu Vidée de comnparer la teneur
en cendres des pétales de fleurs ronges et bleues, afin de voir si la cou-
leur blene est déterminée par la présence de sels alcalins. KARRER
trouva un taux plus élevé de cendres pour les fleurs bleues, ce qui
semblait confirmer cette hypothése. Cependant MimaiLkscu (1942)
n’obtint pas les mémes résultats et nota seulement que, dans les cen-
dres des fleurs bleues, il ¥ avait plus d’¢léments alcalins que dans celles
des fleurs rouges.

Les observations de SH1BATA, HavasHl et Isaka (1949) conﬁrment
celles de MinaiLESCU. Aucune relation ne put étre établie entre la cou-
leur des fleurs des vingt-six espéces ¢tudides et leur teneur en cendres.

G. et R, Rosinson (1939) trouvérent dans les cendres de nombreu-
ses fleurs bleues une teneur de un a deux p. 100 de Fe, O, 1ls étu-
diérent en particulier Vhortensia hleu. Les pétales de la fleur rose
d’hortensia ont un pH de 3,75 tandis que celni de la fleur bleue est
de 4,9. Les fleurs d’hortensia contiennent des dérivés de la cyanidine,
de la pétunidine, de la delphinidine qui donnent une réaction blen
foncé avec le perchlorure de fer. Des tiges d’hortensia a fleurs roses
immergées dans une solution trés diluée de perchlorure de fer don-
nent progressivement des Ileurs bleues. G. et R. RosvsoN reproduisi-
rent les couleurs exactes de I'hortensia (rouge, hleu, violet) en versant
sur du papier filtre des solutions du 3 de
synthétique. La présence d’acides orgamques a une certaine concen-
tration et de tanin permit unme reproduction exacte des couleurs de
Thortensia. Les solutions diluées( rouges) donnérent du bleu sur le
papler les solutions plns concentrées, du rbuge et le violet de I’horten-
sia fut obtenn avec des solutions intermédiaires. Dans tous les cas,
il se fait une marge blene, sauf si la concentration en acide est trop
élevée.

L’action des sels fernques ne serait done pas necessau—e‘ et cenx-cx
ne serviraient dans le sol déclencber des phé
giques qui diminueraient la concentrahon de lanthocyanosxde et par
suite changeraient la couleur. Nous verrons en effet plus loin que la
concentration du pigment modifie évidennent la couleur. BLANK (1947)
suggere lidée que les sels ferriques auraient une influence sur les
colloides du sué cellulaire, donc pourraient agir indirectement sur la
coloration.

D’autres aunteurs attribuent au contraire la coloration de I'borten-

Source : MNHN, Paris
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sk A un antre métal, Paluminium. En 1931, Wiceiy et GOURLEY avaient
remarqué que le sulfate d’aluminium acidifiait le sol et que les horten-
sias poussaient mienx duns une terre acide que dans un sol alealin ;
il ¢tait probahle qu’ils absorbaient le métal. ALLEN étudia les fleurs
(’Hydrangea macrophylla ayant poussé dans du sable. Les fleurs
bleues contenaient plus de 250 p.p.m. d’aluminium, les fleurs mauves
environ 150-250 et les roses moins de 150. Les sels d’aluminium pro-
voqueraient un changement de couleur du rose au bleu quand les
tissus des fleurs épanouies absorbent les ions métalliques. STorck
(1942) trouva d’ailleurs dans les cendres d’Hydrangea bleu plus d’alu-
mine que dans celles des fleurs roses. BANCROFT (1947) attribue le
bleuissement de I'Hortensia au pouvoir adsorbant du sulfate d’alumi-
nium vis-a-yjs de certains co-pi :sacides organiq tanin, Ter,
mais il se demande avec raison pourquoi de phénoméne ne se produit
pas dans d’autres fleurs.

Dés 1937, CHENERY avait étudi¢ la composition du sol dans lequel
poussaient les Hortensias. Il admettait que le fer et aluminium déter-
minent le bleui ais I’ ini plus que le fer. Aprés
absorption des ions Al dans le sol, il se forinerait dans la plante un
complexe Al-delphinidine, de couleur bleue. Tout réceminent, cet au-
teur (1948) essaya de reproduire ce virage au bleu chez d’autres fleurs
contenant le méme pigment qu’Hydrangea, ¢’est-a-dire le glucoside de
delphinidine ; le résultat fut négatif. Mais il était possible que I'aci-
dit¢ du suc cellulaire de ces plagtes fut trop faible pour transporter
le métal. CHEXERY étudia alors la corrélation entre la couleur blen
vif des fruits et I'accumulation de I'aluminium. Sa conclusion fut que
dans les fruits bleus la couleur est due 4 une laque delphinidine-Al,
stable et acide, et dans les espéces i frnits Touges, 2 une laque acide
et stable de cyanidine-Al

Ce role des métaux a été repris tout récemment par SHIBATA et
Havasm (1949), qui ont essayé de préciser quels éléments métalliques
peuvent étre responsables de la couleur bleue. Se basant sur les résul-
tats de Vanalyse spectrochimique des cendres des pigments de plu-
sieurs plantes, ils attribuent un role essentiel au inagnésium et au cal-
cium, Ils parvinrent i réaliser une « synthése » de la forme bleue des
anthocyanosides en ajoutant a leurs solutions rouges de la magnésie
ou de Ia chaux. Cette action bleuissante des alcalino-terreux fut confir-
meée par comparaison avec les solutions de pigments naturels.

Mrs. G. RosinsoX (1939) trouve dans les fleurs rouges de I’'Horten-
sia plns de flavones que dans les bleues. Le rapport des concentrations
de I'anthocyanoside de la fleur rouge 4 la bleue est généralement de
6 a 1 et dans la fleur bleue trés foncée de 4 a 1; les diffévences de pH
sont trés faibles. Dans le Delphinium également, les pétales bleus ont
un pH de 5,6 et les violets un pH de 5,7. 11 y aurait donc dans ce cas
association colloidale, peut-éire avec des polysaccharides. Le rapport

des concentrations ¢o-pigr t de, le cba 1 de pH
dit & un phénoméne de surface (diffusion des ions mobiles), enfin
i)

Mesioimrs bt Musévs, Botanique, L 1L
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I'abondance et la concentration du pigment sont tous des facteurs qui
interviennent plus ou moins selon la plante.

11 est certain gque la quantit¢ de pigment présent modifie la cou-
leur. Si, selon Rouixsoy, flavones ot anthocyanosides sont formés &
partir des mémes matériaux qui existent en quantité limitée, les « pré-
curseurs », il se fait nne sorle d’équilibre dans la production des deux
classes de pigmentis. Lorque le précursenr produit beaucoup de fla-
vone, il se forme pen d’anthocyanoside et I'on a dans ce cas des fleurs
trés faiblement cotorées. Le cas inverse se produit aussi probablement,
sous l'action de certains génes. De plus, si la flavone joue un role
de co-pigment, la nature de 1a coulenr est modiliée autant que son in-
tensite.

Pour Bancrorr (1947), certaius autres fyctenrs extérieurs, altitu-
de, lumiére, température, pourraient modifier la coloratibn. Dans les
Alpes, certaines fleurs (Myosotis sylvatica, Campanula rotundifolia,
Geranium sylvatica, etc...) ont une coloration plus vive qu’en plaine.
Des fleurs blanches, telles que Silene rupestris, Bellis perennis, Silene
inflata, devienneni roses lorsqu’elles vivent a une grande altitude,
mais anenne ne devient bleue, alors que dans d’autres régions (Colo~
rado) beaucoup sont blenes sur les montagnes. Au Japon, les flenrs
blanches sont plus riches en flatones a mesure quon s’éléve, mais
elles ne se colorent ni en rose, ni en bleu. L’edelweiss, fleur de hante-
montagne, est toujours bianc.

BANCROFT émet I’hypothése que tout changement des conditions
externes produit chez la plante une «déstabilisation » qui se traduit
par des modifications ayant pour but d’¢liminer les facteurs de trouble.
Ainsi, dans les terrains au bord de la mer, le sel pourrait joner un role
de déstabilisant et la coloration serait acerue.

Terminons en rappelant certaines constatations de Mmius (1937)
qui étudia d’un point de vue assez dlﬂ'crent la coloration des fleurs. Il
ne s’agit plus ici de ions chimiq mais simpl 1 d'effets
produits par la localisation variable du pi t et par la
d’autres matiéres colorantes. 1l est évident qu'un anthocyanoside, s’il
existe seul dans le suc cellulaire, fera apparaitre une couleur propre,
alors que la présence d’autres pigments modifiera cette teinte. C'est ce
que nous avons vu avec les flavones. Une couche d’air peut aussi modi-
fier da transparence et faire varier I'intensité de la couleur. Mémius
définit deux combinaisons colorées : les couleurs additionnelles, par
exemple un suc rouge contenant des pigments jaunes, et les couleurs
soustractives, lorsque la lumiére incidente est absorbée en partie par
la couche supérieure, en partie par la couche inférieure et que le reste
seul est réfléchi. Dans Citrans Auraniium, on a leffet combiné de
Thuile jaune vif dans les cellules excrétrices avec les chromatophores
jaune rouge dans les cellules épidermiques et corticales, et de I'antho-
cyanoside rouge dans les autres cellules épidermiques ; an total, ceci
donne une nuance orange.

La localisation plus on moins superficielle a un rdle cerlain dans

Source : MNHN, Paris
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Iintensit¢ de la coloration. Le pigwent rose se trouve généralement

duns Pépiderme des pétales et des feuilles, mais dans les racines il est

itud dans ltes zones externes et internes des régions corticales. Dans
ta belterave, les cellules du parenchyme sont pigmentées,

Dans certains cas, Pépiderme est incolore et le suc pigmenté en
rouge est sitné dans le tissu palissadique ; la coloration est alors peu
intense. D’antre Tois, il se tronve i lu fois dans les denx tissus et méme
le parenchyme spongieux est également rouge ; la coloration est d’au-
tant plus vive.

Le pigment blen apparait te plus souvent dans I’épiderne des
pétales {Linmm usitatissimum, Centaurea cyanns, Gentiana acaulls).
Dans lc blenet, Panthocyanoside est intimement associé aux grains
d’aleurone.

Le violet pent étre produit, comnme nous le savons, par Vélat
nentre du pigment, mais il peut exister une combinaison additionnelle.
Dans Viola odorata, Vépiderme de b1 couche inférieure des pétales con-
tient un pigment anthocyanique bleu tandis que la conche sous-
¢épidermique est colorée par nn anthocyanoside rouge, A la face supé-
rieure, on trouve un anthocyanoside rouge dans la couche sous-¢pider-
mique et I'épiderme est incolore. L’ensemble donne une coloration
violette d’une nuance particuliére.

La coulenr noire serait donnde pur la coexistence d’anthocyano-
sides avee d’autres pigments.

Enfin, il faut aussi remarquer que sous certaines influences,
encore mul connues, la couleur d’une fleur peut changer assez rapide-
ment. C’est dans les pays chauds que I'on observe le mieux ces varia-
tions, car elles sont trés apparentes et se font en quelques heures.
Ainsi furent étudiés aux Indes Hibiscus wminfabilis, Capparis horrida,
Datura metel, etc... dont les couleurs varient du blane au rouge ou du
violet an blanc. Mouisk (1929) attribue ces changements & la présence
d’oxygéne libre car, immergées dans I'eau, les fleurs blanches ne se
colorent pas. Kuwper (1931) a observé en I'espace d'une journée le
passage du blanc au rouge chez Hibiscus mutabilis, et Iattribue a la ~
réduction d’une flavoue en anthocyanne dans la plante sous Ieffet de
la lumiére et de la températnre, Ces facteurs semblent intervenir aussi
pour modifier le pH cellulaire d’'/pomoea Leerii, ce qui délermine un
changement de couleur entre le moment oil la fleur est en bouton et
son épanonissement (rose magenta puis blen vif) (Smirn, 1931).

Différents autenrs, HARDER et collaborateurs (1935), MARHEINEKE
(1936), ScHRODER (1934) efc.. ont essayé de reproduire artificielle-
ment des variations de couleur, en faisant varicr da température ou

. Pintensité de lumiére. 11 semble que la période sensible pendant laquelle
on peut agir sur la coloration se place environ un mois avant la florai-
son et se termine 10 jours avant le plein ¢panouissement. Mais FLOREN
(1941) remarque que, selon les fleurs, les résultats obtenus varient
considérablement. La aussi, il est probable que des considérations
génétiqnes interviennent.

Source : MNHN, Paris
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En conclusion, et dans Pétat actuel des recherches, on connait
plusieurs facteurs, internes et externes, qui modifient certainement la
coloration des fleurs. I1 est fort probable qu’il en existe d’antres encore
inconnus, dont I'action s’oppose ou s’ajoute 2 ceux que nous avons
étudiés. Le phénoméne de la coloration est probahlemenl trés com-
plexe ; il est dominé par de trés mombreux génes qui déterminent
l‘acnon des multiples faoteurs lmpllquLs dans ce mécanisme. La

que constitue cert t le meill moyen d’étndier les modi-
fications de couleur et lenrs causes, dans le cas des pigments antho-
cyaniques et flavoniques.
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GENETIQUE ET PIGMENTS DES PLANTES.

On sait que ta génétique est foudée sur Pobservation des carac-
teres obtenus lorsqi’on effectue le eroisement de deux varictés de rice
pure. Ces variétés, pour étre ntilement comparces, doivent posséder
des caractéres qui s'opposent mtuellement et sont exclusils 'un de
I'autre. On dit alors qu’ils soul allélomorphes on mendéliens, les lois
de MexpEL étant les lois de 'hybridation,

L’hypothése chromosomique de theérédité admet quéa chaque
couple de caractéres allélomorphes correspond un coupte de génes qui
ne peuvent coexister chez le spécimen de individi issu de
denx lignées pures poss¢dera les deux g c'est un
hybride, Son génotype () sera intermédiaire entre celni des parents,
son phénotype lui correspond parfois, muis il en différe souvent, I'un
des caractéres dominant I'autre el imposant 4 la plante l‘uspccl d'un
des ascendants. A Ia deuxi¢me génération des hybrides, il y i
tion des caractéres selon les lois énoncées par MENDEL, et l'un obtienl
une certaine proportion d’individus homozygotes faisanl vetour 4 Ia
race pure el d’hétérozygoies qui sont encore des hybrides.

La coloration des fleurs constitie ua ¢lément précieny pour ees
éludes, ses variations pouvant étre ies ais¢ment.

Miss WHELDALE, In premiére, s¢ préoccupa des rapports de la
génétigne et de la coloration des lleurs par tes pigments anthoeya-
niques.

Elle avanca I'idée que ces variations de couleur dépendaient du
génotype, la présence ou 'ab de piyl ts anthocyaniq devant
étre rattachée a I'action de génes qm inhiberaient ou intensifieraient
I'effet de ces pigments, Elle étudia particuli¢rement, d’abord la répar-
tition héréditaire des anth ides dans les différents organes des
plantes, puis les rapports de la piginentation avec d’autres caractéres
de nature trés différente. Elle envisagea un trés grand nombre de cas,
et son étude des diverses variétés d’Antirrhinnm majus montre qu’elle
$était déja efforcée de discriminer les effets des génes aux différents
stades de la formation des pigments.

La connaissance de la structure chimique de ces derniers fit pro-
gresser considérablement les travaux sur ce sujet. Nous avons vi que
Ia couleur variait selon le nombre d'hydroxyles présents dans la molé-
cu'le, selon le dcgre de méthylallon dans certains cas, enfin selon la

du résidu que. En oulre, des facteurs ne se rattachant
(1) Le génotype a I bie des: é hérités des parents, le
2 pe & I des PP }
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plus & lu structure interne, tels que fe pH du sie cellnluire des pétales
et Ja copigmentation, intervenaient également,

C'cslk en 1935 gque furent établis avec précision les rapports entre
lagénétique et la pigmentation, basés sur Uétnde dn Dahlia (Law-
WENGE et SCOTT-MONCRIEFY),

Puis LAWRENCE, SCOTT-MONCRIFYF et STURGESS (1939) étudiérent
ie genre Sireptocarpus. Ces travaux constituent la buse de la théorie
atiribnant aux génes un role essentiel dans les réuctions gui contrélent
existence des pigments. Enfin Particle trés docnmenté de LAWRENCE
ct Price (1940) envisuge sons tous ses aspects cette guestion de la
couleur des flenrs.

Le génotype détermine In présence des pigments, Nous avons vu
dany un autre chapitre que Rominsox (1936) attrihuail Porigine des
pigments anthocyaniques & un « précursenr », qui se forme par une
série de condensations aldoliques et de déshydratations, et aboutit
finalement a ces pigments. 11 est probuble que, dés ce stade, les génes
interviendraient ; des génes dominants influenceraient certaines de
ces reactions et seraien! ainsi indispensables 4 cette formation. Rap-
pelons qu'un géne est dit dominant lorsqu’tl produit le méme phéno-
type, & la fois chez ’homozygote et chex 'hétérozygote, Tantét un seul
géne dominant perniet la formation d'nn pigment anthocysanique ou
flavonique {(Phascolus multiflorus), tantot des génes complémentaires
sont nécessaires (Cheirantnus Cheiri, Lathyrus odoraius), Si dans une
antre vari¢té Tun des génes devient récessif, le pigment ne se forme
plus. On croyait tout d’abord que I présence d’une flavone était indis-
pensable & la formation du pigment anthocyanigue. Or, dans certains
cas, il 0’y a pas de flavone, et cependant on trouve des anthocyano-
sides ; certains génes ont donc le pouvoir de transformer le précur-
seur en anthocyanoside, D’autres génes agissent i la fois sur la forma-
tion des flavones et celle des anthocyanosides, peut-étre par une action
spécifique sur un enzyme commun aux deux pigments. .

Dn point de vue quantitatif, on a remarqué que la pigmentation
¢tait parfois d’intensité différente chez I’homozygote et chez I'hétéro-
2ygote. Chez ce dernier, plus pile, un seul géne dominant exercerait
son action, et dans ce cas le caractére est incomplétement dominant
par rapport 4 I’homozygote, chez lequel deux génes déterminent la
coloration (Mirabilis Jalapa). D’aprés GoLpschMIpT (1938), cette domi-
nance incompléte dépendrait de la vitesse des réactions intervenant
dans la formation des pigments, vitesse contrdlée par les gémes.
L'expression phénotypique de ceux-ci serait donc inﬂuencég par la
température, qui est un des facteurs controlant la vitesse des réactions.
Une température déterminée serait favorable & la formation du pig-
ment ; si elle dépasse 25 a 30°, le pigment apparait plus rapidement,
mais en moins grande quantité.

Lorsque le caractére dominant dépend de plus de deux génes,
corime dans les plantes polyploides, il se produit un effet additif : plus
il y a de génes, plus il se forme d’anthocyanosides. .

Enfin, certains génes n’agissent que pour augmenter ou diminuer

S . . Source : MNHN, Paris
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la quantit¢ de pigment, et il ¥ a coexistence de denx génes d’action
opposée, la qumtlto dc pl;,mcnt pr udmt est évidemment moindre.

L’étude de Di taite par GrissMan el MEHL-
quisT (1947) a bien mis en évidence Paction de génes inhibiteurs on
« suppresseurs » dans trois vari¢tés rouges de la lleur, de nuances dif-
férentes. Elles sont génétiquement identiques, sauf en ce qui concerne
la quantité de ces génes suppresseurs ; ainsi les anthocyannes v sont
présents dans le rapport de 1 4 2 et 4 4, d’oit la différence de conleur.
L’action des génes est dans ce cas strictement quantitative.

De méme, la présence simultanée de génes dont I'nn controle la
formation de flavones et 'autre celle d’anthocyamols, crée une inter-
action qui peut rendre un des génes récessif el par conséquent aug-
menter le pou‘olr de I'antre (Primula sinensis).

En ce qui concerne les modifications de couleurs, ka question est
encore plus complexe, Tout d’abord, les génes contrdleraient le rombre
d’hydroxyles du noyau phényle fixé en 2, Trois génes allélomorphes
correspondraient 4 la pélargonidine, a la cyanidine et 4 la delphini-
dine (Callistephus hortensis). On pense que la formation de ces trois
classes d’anthocyanols est en rapport avec des degrés d’oxydation dif-
férents ; ainsi les génes controleraient selon le cas une oxydation ou
une réduction, qui d’ailleurs ne serait pas toujours compléte ; dans
cette derniéres hypothése, on a affaire & un mélange de divers antho-
cyanosides.

On a pu établir qu’un état d’oxydation élevé est dominant par rap-
port 4 une oxydation plus faible. Aussi, connaissant la structure chi-
mique des anthocyanosides, on saura que la structure delphinidine
est dominante vis-4-vis de la cyanidine dont les hydroxyles ne se
trouvent quen 3-4’ et mon en 5, alors ue la pélargonidine n’ayant
qu'un hydroxyle en 4’ est récessive par rapport aux précédentes, La
transformation dans la plante de cyanidine en pélargonidine, ou de

idine en delphinidine (Callistephus, Streptocarpus, Lathyrus), est
un caractére héréditaire dominant controlé dans chaque cas par un
géne spécifique. Dans le Verbena, au contraire, les dérivés de la del-
phinidine peuvent étre soit dominants, soit Técessifs par rapport &
ceux des autres types.
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La régularite apparente que 'on remarque en général doit étre
due an sens de la mutation se faisant le plus souvent de la delphini-
dine a la cyanidine ou a la pélargonidine. Or cette mutation dépen-
drait de l'origine du géne, le géne d’'un mutant dtant habituellement
récessif par rapport an géne d’'un type sanvage. Pour le Verbena, Ic
facteur pélargonidine dominant provient d’un allélomorphe d’un
type sauvage appartenant 4 une espéce contenant un dérive de la
pélargonidine, et le factenr récessif de la pélargonidine est apparu
par mutation.

Les observations de GascoiGNE, RITCHIE et WHITE (1948) sur la
flore australienne sont particuliérement intéressantes. Les mutations,
comme la sélection artificielle, ont pour effet d’accroitre la présence
de la pélargonidine et de la cyanidine anx dépens de la delphinidine.
Il en est de méme pour les diglucosides par rapport aux monoglu-
cosides. Ces mémes facteurs peuvent aussi augmenter la fréquence
de la méthylation, les fleurs cultivées contenant des anthocyanols dont
la méthylation est plus poussée que dans les lleurs sauvages. Le climat
conditionnerait la distribution des anthocyanols, le type de I'hété-
roside et son degré de méthylation.

Dautres planlesz, telles qu'Angullu arvensis ou la mutation se
fait de la pélar ala et on le dérivé delphinidine
(fleur bleue) est récessif vis-a-vis du dérivé pélargonidine (fleur rouge),
ainsi que Salvia splendens, en sgnt d’autres exemples.

Cependant, 1a formation des pigments ne peut pas toujours étre
explignée par cette série de transformations allant du type le plus
oxydé an moins oxydé et vice-versa. Ce type d’interaction s'accorde
avec le schéma de la figure 1 (p. 152) basé sur la supposition que le
géne A conditionne la présence d’une oxydase spécifique pour la con-
figuration cyanidine, alors que le géne B détermine la présence d’une
oxydase spécifique pour celle de la pélargonidine. A conduit 4 une
oxydation en 5 alors que B le fait em 3. Si le type cyanidine est le
premier formé, comme FPévidence semble linwdiquer, il est nécessaire

de supp que Toxy corT d an géne B agit pour «ren-
verser » la réduction en posmnn 3, qui doit autrement se produire
spontanément.

Cette compétition entre les processus d’oxydation et de réduction
est des plus fréquentes. Selon Iintensité et la vitesse de ceux-ci, il
pent y avoir, comme dans Streptocarpus, soit une augmentation dn
produit de réduction, soit au contraire une absence de ce produit,
apparemment compléte s| Ia véduction a été beaucoup plus lente que
'oxydation ; da forme pélar idine est alors r . Dans Primula
sinensis, 'oxydation se fait plus vite que la réduction. L’hétérozygote
ne contient pas de pélargonidine, mais on connait un mutant qui en
contient beaucoup ; Ja fleur est saumon foncé. Il y a dans ce cas
accélération du processus de réduction. Dans le Verbena ol T'intensité
des deux processus est a peu prés égale, on trouve souvent un mélange
de dérivés de la p et de la d

La formaiion du glacoside dépend aussi de certains génes qui

Source : MNHN, Paris



154 CH. SANNIE T M. SACVAIN,

agissent specifiquement. Dans le Verbena, il se forme soit un 3-mono-
side, soit nn 3-3-dimonoside. Un certain géne doit déterminer I'union
en position 5 avec la moléenle d’hiexose ou éliminer ce résidu gluco-
sidique en méme position. Daus « Zea » on Lronve, soit le 3-glicoside
de la quercétine, soit le 3-glucoside de la cyanidine, selon le géne
dominant. Si les réactions sont incomplites, on a des mélunges de
mono et dimonosides.

En général, le dimonoside est dominant par rapport au monoside.
Dans différentes espéces, deux types de glucosides coexisteni, mais
on ne connait pas leurs relutions génétiques (Dianthus barbatus,
D. Caryophyll Phlox Dr ii;. Dans le Verbena, on trouve a
la fois des factenrs dominmunts et récessifs qui transformeut le dimo-
noside en inonoside, et on expligie ce fait de la méme mani¢re que
Ia transformation de la delphinidine en pélargonidine.

Un cas particuliérement intéressant est celui de Dahlia variabilis,
¢tudi¢ par LAwWREXCE et ScoTT-MoNCRIkFE (1933). Ces auteurs ont
suivi les effets de quatre génes dont deux produisent des anthocyano-
sides, nun troisiéme déterminant la formation d’une flavone, I'apigé-
nine, et le quatriéme celle d’un pigment jaune vif, probablement fla-
vonique également. Ces génes exerceraient I'un sur 'autre des actions
cumulatives ou suppressives. Ils conirdteraient aussi 1’accumulation
des matiéres premiéres devant servir a4 former les pigments. Les trés
nombrenses variations de couleurs que 'on observe dépendraient donc
de leur dominance ou de leur récesslvité réciproque.

Dans Dianthus Caryophyllus, GrissMax et MeHLeuisT (1947)
frouvent dans les pétales de la fleur deux flavonols : quercétine et
kaempférol, sons forme de glucosides, et deux unthocyanols, cyani-
dine et pélargonidine, 4 la fois & I’dtat de mono et de diglucosides.
Dans certaines fleurs, la cyanidine n’est accompagnée d’aucun autre
anthoeyanol (forme magenta). L’'un des flavonols prédomine toujours
aux dépens de I'autre dont on a peine & déceler la trace, sinon par
des réactions colorées, ’ .

Certains génes sont nécessaires & la production d’anthocyanols.
Ces auteurs ont montré que, dans ce cas, trois génes complémentaires
Y, I et A étaient nécessaires. Lorsque Y ou A sont récessifs, la fleur
est blanche ; lorsque T est récessif, et Y et A dominants, elle est lége-
rement pigmentée, etc...

Des génes « suppresseurs > donnent aussi aux pétales des nuances
trés pales. Par exemple, les diglucosides d’anthocyanols sont produits
par un géne M alors qu'avec l'alléle récessif m, les monoglucosides
se forment, Le processus est le méme, qu'il s’agisse de cyanidine on
de pélargonidine,

Certains génes auraient aussi des effets « épistatiques » (BATESON,
1909), c’est-a-dire qu'ils arriveraient 4 masquer complétement les
effets d’autres génes, que pour cette raison on nommerait < hyposta-
tiques », Dans Cheirantus Cheiri par exemple, la présence d’'un pig-
ment caroténoide jaune.dissi ait celle d'une flavone. Mais il est
difficile de préciser ces effets dans chaque cas. L'épistasie serait due

Source : MNHN, Paris
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a Paction simnltanée de génes dont I'an ne se muanifesterait pas en
présence de antre. Elle prosviendcait également de certaines interfé-
rences dans les chaines de véactions.

La méthylation, qai dépend de Poxydation antérieure en certaines
positions, est gouvernée par des génes dont Paction est plus on moins
compléte. Ainsi, dans’Sirepfocarpus, la méthylation est compléte avec
les dérivés de la delphinidine, mais incompléte avee ceux de la cyani-
dine,

Dang ce eas oft la wéthylatian est incompléte, on a des mél
d'anthocyanosides. Dans Lathyrus odoratus. il existe de la malvine
avee un peu de pé i Les anthocy i non méthylés des
séries de li dephinidine upparatssent en petites quantités, alors gne
PPon tromve 50 p. 100 d’anthocyanosides non méthylés dans la série
cyanidine, Nous avons vu qae le type glucosidique ¢tait en corrélation
avee la méthylation. Dans les séries cyanidine, la méthylation est
plus compléte chez les 8-5 dimonosides que chez les 3-pentose-
glucosides. Lu méthylation pent anssi dépendre de la présence d’un
co-pignient ; en Pabsence de celui-ci, elle est incompléte.

La co-pigmentation dépend clle-méme de certains génes. Une
llavone, ne formant pas normulement de complexe d’addition avec
Tanthocyanoside coexistant dans la méme plante, peul étre rendue
active et se combiner avec ce dernier par lintervention d'un géne
spécifique. Dans Lathyrus odoratus, on observe des différences dans
la quantité relative de co-pigment flavonique et d’anthocyanoside chez
les fleurs diversement colorées. Les anthocyanosides peuvent méme
étre remplacés completement par des flavones (lutéoline, dans les
fleurs jaunes, flavone non précisée dans les fleurs blanches).

Bien que RosixsoN ait montré que le pH du sue cellilaire n’a pas
nne action aussi générale qu’on Pavait crn sur la conlenr des fleurs,
il intervient cependant dans certaines liniites. Or, ces différences d’aci-
dité qui vont d’'une demi a une unité de pH, et qui se limitent stricte-
ment aux cellules des pétales, sont gouvernées également par des
génes. L'exemple de Primula sinensis est assez caractéristique. On a
trouvé qu'un géne P augmentait considérablement lacidité du suc
cellulaire. En son absence, celle-ci étant diminuée, la coloration de In
fleur est modifice. Trois autres génes coexistent duns la plante. L'un
conditionne la présence du 3-galactoside de la syringidine, l'autre,
récessif, celle de la pélargonidine, et le troisieme celle d’une flavone.
On a observé, par interaction de ces quatre génes, onze couleurs dif-
férentes pour cette méme fleur,

- Toutes ces observations el ces hypothéses s'accordent parfaite-
ment avec I'étude de Streptocarpus faite par LAWRENCE, SCOTT-MON-
CRIEFF et STURGESS (1939) ; il nous parait utile d’en donner un apercn
un peu plus détaille.

11 existe deux groupes distincts de Streptocarpus, l'un acaule,
autre pétiolé, comprenant chacun cinquante 4 soixanle espces. Ces
groupes différent par leur distribution géographidue, leur morpho-

Source : MNHN, Paris
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logie et aussi le nombre de chromosomes, I'un en possédant trente-
deux, I'autre trente.

La plupart des espéces sont colorées de différentes nuances de
bleu, a 'exception de S. Dunnii, rouge brique, contenant le 3-pentose-
glucoside de la cyanidine et un 3 bioside de la cyanidine. Le S. lutea
est blanc ivoire, Dans la majorité des espéces, on trouve de la syrin-
gidine ainsi qu'un pen de cysnine. C dant, chez S, polyanthus et
S. gracilis, il existe un mél de 3-5 di ides de la syringidi
de la pétunidine et de la delphmu‘lme

La culture des hybrides, poursnivie pendant plus d’un siécle, a
permis d’étudier a fond les individus obtenus. Ces hybrides peuvent
étre de sept temtes dlﬂerenles : bleu (3-5 dimonoside de la syringi-
dine), mauve (3-p +35d ide de la syringidi
magenta (peeomdme + 3-5 dimonoside de la cyanidine), rose (paoni-
dine + &penloseglucoslde de la cyanldme + 35 dmmnoslde), rose
pa.le -5 de la ychﬂ ), saumon (3-p g|

3-5 di ide de la pélar idine), ivoire (sans anthocy ides).
La couleur dépend en grxnde partie du changement dans I'état d’oxy-
dation de la molécule et de variations dans le nomhre des groupes glu-
cidiques et leur point d’attache,

Ces sept pigments sont déterminés par quatre paires de génes :
A.a, R, O.0 et D.d, combinés de maniéres variées, A est indispen-
sable a la production des anthocyanols, puisque 8. lutea n’en posséde
pas, et son action est également quantitative. L’anthocyanol produit
par A est dérivé de la pélargonidine, mais si R est présent, il y a
substitution en position 3’ et 'on a des dérivés de la cyanidine, O pro-
vogue deux substitutions et donne des dérivés de la delphinidine, ear
il est épistatique par rapport a R, R et O sont indépendants et contrd-
lent le degré d’oxydation. Pélargonidine, cyanidine et delphinidine .
constituent une série multiple allélomorphe.

Le degré de méthylation est égal sous la dépend de
génes chez les homozygotes, car R produit un miélange de cynmdme
et de peeonidine et O de la malvidine. D, produi les 3-5 d
sides existant dans les fleurs bleues, magenta et rose pale, est domi-
nant, et en son absence deux autres paires de génes donneraient des
mélanges de p ides et de 3-5 di O, Deto, d
déterminent les couleurs bleu, mauve, magenta et rose, O d et o D
étant responsables des espéces mnauve et magenta. Finalement, les
combinaisons de ces génes peuvent donner naissance aux sept diffé-
rentes classes de couleurs.

L’étude de Lathyrus odoratus, faite par BeALE et ses collabora-
teurs (1940), est en accord avec les observations précédentes. Plusieurs
facteurs caractéristiques : couleur, forme des pétales, sont pris en
considération et 'on peut différencier tes espéces et les genres, non
seulement par les variations de ces facteurs, mais par la nature chi-
mique du génotype Une différence Dhlmlque ne portant gue sur un
seul facteur exprime Pactivité d’un géne spécifique. Ainsi ces anteurs,
ayant déterminé une série de facteurs, ont suivi entre auires la trans-
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miission du facteur «salmon» (sm) et du facteur «bright» (br).
Dans le premier cas, sm est récessif par rapport au type sauvage
pourpre et hypostatique au facteur « rouge » (e) et le type salmon ne
se produil qu’en I'absence de e et sm & la fois ; sm n’est pas allélo-
ntorphe pour e. On a les types : pourpre : ESm ou E sm ; salmon :
e sm ; rouge : e Sm.

Le facteur « bright » (br) rend la fleur plus foncée et plus rouge ;
on n'observe son action que dans les fleurs pales, par exemple mau-
ves (co). Bright n’est pas complétement récessif vis-a-vis du type nor-
mal, bien que les hétérozygotes ne se distinguent absolument pas des
homozygotes.

Au polnt de vue chimique, « brlght » augmente la quantité d’an-
thocy celle du co-p c’est-a-dire qu’il a une
action opposée 4 celle du « mauve » qu1 contlem moins d’anthocya-
noside et plus de co-pigment, sauf dans le cas oit le facteur « mar-
roon » (m) est présent ; alors co n’a pas d’action sur le co-pigment.

La fleur pourpre contient de la delphinidine ou ses dérivés, la
fleur rouge de la cyanidine et la fleur « salmon » de la pélargonidine
ou leurs dérivés. Le facteur « rouge » (e) se relie & la perte d'un seul
hydroxyle en 38’, quand l'allélomorphe dominant du « salmon » est
présent, et avec la perte de deux OH en 8’ et 5 quand coexiste Iall¢-
lomorphe récessif du salmon. 11 en est de méme pour sm vis-a-vis de e.
On note aussi des différences dans la concentration du pigment, les
« salmon » étant les plus pales et les pourpres les plus foncées.

Enfin, il semble que, dans ce cas, les flavones et les anthocyano-
sides ne soient pas supprimés par les mémes facteurs, alors que dans
Antirrhinum majus et Pharbitis Nil, les mémes facteurs suppriment .
les deux substances.

BEALE et collabora!eurs (1940) déterminent sept facteurs qui

gi t sur les q de fl et d’anthocy ides. Ainsi, le

facteur « mauve » réduit la quantité d’anthocyanoside et augmente
celle des flavones, alors que les facteurs « dark wing>» et «bright»
ont Paction opposée ; «brights et « marroon » suppriment comple-
tement la flavone sans toucher a l’anthocyanoside. 1l semble bien
qu'on puisse constater ici une sorte de «balance » entre flavones et
anthocyanosides, tous deux issus d’un précurseur commun. Le méme
phénoméne jouerait en ce qui concerne les chalcones et BEADLE (1945)
rappelle le fait que les pigments de la couleur des yeux de la Droso-
phile sont soumis 2 la méme loi de compensation,

L’étude de Lathyrus a prouvé que les facteurs modifiant par
exemple I’état d’oxydation de I'anthocyanoside n’agissent pas toujours
en méme temps sur la flavone, ainsi qu’'on pourrait le croire. Celle-ci
peut demeurer au méme degré d’oxydation et il n’y a pas de corres-
pondance réguliére entre la flavone et I'anthocyanoside présents.

La copigmentation ayant une action considérable sur les varia-
tions de couleur, BEALE et coll. (1940) admettent que les génes qui la
controlent doivent avoir une vitesse de mutation bien supérieure &
celles des autres variations, 2 moins que les variations des teneurs
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relatives en llavones et sunthocyanosides ne soient bien plus variées
que tont antre facteur,

Le fait nue les lencoanthocynnosides de I'enveloppe des graines
correspondent aux anthocyanosides de ln flenr et snivent ses varia-
tions d'nne msniére réguliére, les uns el les stres ayvant les mémes
réactions pour e et s, confirme la relation ¢Lablie par RosInsox entre
les deux elas de substances,

Les caractéres génétiques de Lathyrus suivent ilone bien les régles
générales définies jusqu’a présent. Il m’en est pas de méme pour Ver-
bena ol les dérivés de la pélargonidine sont puarfois domimnts, parfois
récessifs pour la delphinidine, ot les monosides ont la méme attitude
incertaine vis-a-vis des dimonosides, ot U'on trouve enfin des mélanges
d’anthocyanosides dus a iles factrurs incomplétement dominants on
qui aménent des wodifications. .

Cependant, ces quelques ¢tudes trés poussces du Dahlia, du La-
thyrus et dn Verbena, ont fait progresser cousidérablemnent le probleme
de la pigmentation des ttenrs qui s'éelaircit ntilement en associant I
chimie a la génétique.

Les progreés réalisés ilans d’autres domaines de In génétique s’ac-
cordent avee les connilissinces acquises par la culture et I'étude des
fleurs colorées. Le travail de BEADLE (1943) représente une intéressante
mise au point de la génétique sur un plan général. En ce qui concerne
la pigmentation des végétaux, cet auteur s précisé I'action des génes
qui interviennent dans la formation des anthocyanosides, en parti-
culier du mais, 11 en tire des conclusions sur 1a spécificité <e ces génes
qui seront sans doute utilisables dans des recherches ultérieures.

Le développement du pigment dans les différentes parties de la
plante dépend d’une scrie de génes non slléliues. Un de ceux-ci est
la paire d’aliéles A-a. Les alléles favorables des nutres génes étant
présents, la plante sera colorée ou non selon qu'elle contient dans ses
cellules un on deux alleles A (AA ou Aa), on seulement a. Les génotypes
possédant A (AA et Aa) possédent un dérivé de la cyanidine dans la
tige, les feuilles et autres parties de la plante, alors que la forme
homozygote récessive (an) contient le dérivé de la quercétine corres-
pondant,

On sait que certains génes sont considérés comme « stables»
lorsqu'ils n’enirainent que des mutations rares, alors que des muta-
tions fréquentes seraient soumises & des génes « instables >, Dans le
cas étudié, l'alléle a est généralement trés stable, mais il peut subir
des mutations fréquentes s'il est en présence d'un géne dominant dif-
férent ; a se transforme en A ou en d’autres génes dominants. Ce con-
trole par le géne d’une mutation spécifique indique tont d’abord que
a ne représente pas la perte compléte de A ; en somme, il est
« amorpbe > (inactif), n’ayant plus sa fonction hétérocatalytique (c’est-
a-dire qui catalyse la formation d’autres substances), mais seulement
son role d’autocatalyseur (formation d’éléments semblahles a Iui-
méme), De plus, il est probable que le géne stable est impliqué dans
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une des réactions de synthése de I'anthocyanoside, bien que nous ne
sachions pas encore de quelle maniére agit ce géne,

On voit combien I'étude des génes permet déja actuellement de
mieux expliquer ces variations de couleur dont nous ne pouvions jus-
qu’ici qu'observer les causes apparentes.

D’aulre parl les plgments anlhocyamques apparaissent comme
des pr du. point de vue de la génétique,
par les facilités qu’elles présentent pour étudier les variations de cou-
leur déterminées par les génes. Dans le domaine des végétaux, ces pig-
ments fournissent un champ d’expériences utilisables pour les recher-
ches génétiques applignées aux étres supérieurs.

BATESON (V\ ) — Mendel’s Rprmclples of heredity. Cambridge (1909).
BeapLe (G, W.). — Chem. Rev., 37, 15 (1945).
BEAaLE (G. H) Ronl\sow (G M) et Scnw Moxcrierr (R). — J. Genelics,

BEALE (G H.), PRICE (J R.) et Scor (R.). — J. Genetics, 41, 65-

7

(‘:As{:ola}fz (M., ), l;h"rgms (E.) et WrHite (D, ). J. Proe. Roy. Soe. N. 8.

GEISSMAN (T A) e " \lEHmms'r (G. A, L), — Genelics I'S.A., 32, 410-33
194’

GOLDSCHMIDT (R.). — Physiological Geueties, 373 p., Mac-Graw Hilt Book C°,
édit. New-York (1938).

Lawrence (W. J. C.) et PRlcE . R). — Biol. Reu 15 35-37 (1940).

Lawrence (W.J.C) et Scor R, 30, 165-226

LAWRENCE (W. J. C.), ScorT-Morcrierr (R.) et Stureess (V. C.). — 6. Gene-
tics, 38, 229 (1939).

RomixsoN (R.). — Nature, 137, 172-3 {1936).

WHELDALE-ONsLOW (M. W.). — Nature, 129, 601-4 (1932).

Source : MNHN, Paris



60 CIl. SANNIE ET H. SAUVAIN.

ROLE PHYSIOLOGIQUE
DES PIGMENTS BENZOPYRANIQUES DANS LA PLANTE.

De nombreux auteurs ont lenté¢ d’¢lucider le role des anthoc
nosides dans la physiologie des végétaux, mais bien pen se sont inté
ressés a celui des pigments flavoniques ; cela tienl suns doute a la vive
coloration des premiers, qui permet de reconnaitre plus aisément leur
présence. Malgré ces travaux, et comme nous allons le voir, les con-
tradictions se sont accumulées, et aucune preuve satisfaisante d'nn
réle physiologique défini n’a pu étre apportée jusqu’a présent.

Les anthocyanosides ont-ils un role de régulateur vis-a-vis de la
lumiére et de la température ?

WHELDALE-ONSLOW a longuement relaté dans son livre (1925) les
différentes théories proposces ainsi que les critiques auxquelles elles
ont donné lieu. Rappelons seulement ici que KErNER, qui fut avec
OLIVER (1894) I'un des premiers a étudier cette question, prétendit que
le pigment anthocyanique mterceptall les rayons nuisibles au métabo-
lisme de la plante, et en méme temps les transformait en chaleur ;
ceci expliquerait la production abondante de pigments par les plantes
alpines. Ce role d’écran contre un excés de lumiére, done de protection
de la chlorophylle, parut confirmé par des expériences de KNy (1892)
et de WIesNEr {1894). KeesLe (1895), un peu plus tard, admettait
aussi ee réle protectenr contre une trop forte insolation et un exeés
de chaleur.

Comme KERNER, STAHL (1896) attribua au pigment anthocyanique
1a possibilité de transformer les rayons lumineux en chaleur, mais il
reprit aussi I'idée de CoMEs (1879-1880), qui voyait un rapport étroit
entre Pabsorption de la lumiére et la transpiration des plantes. Cette
transpiration ne s’aceroit que légérement sous I'influence de la lumiére
de la méme couleur que l'organe lui-méme, mais elle s’accroit consi-
dérablement lorsque les rayons sont d’une couleur complémentaire.

StaHL (1896) prouva, par des expériences précises, que la tem-
pérature des feuilles ronges était plus clevée que celle des feuilles
vertes, et que d’autre part elles possédaient moins de tes. 11
conclut de ces observations que, dans les régions tempérées, la pig-
mentation rouge régularisait le métabolisme de la plante aux basses
lemperalures, et que dans les foréts épaisses et ombragées des régmns
it la transpiration provoquée par
l’élevatlon de |emperature Le petit nombre de stomates dans les par- .
ties rouges permet de limiter cette transpiration qui pourrait étre
excessive, et ainsi les stomates resient ouverts plus longtemps et acti-
vent la transpiration et la photosynthése.

Ces vues furent fortement critiquées par EwART (1897), dont les
résultats expérimentaux sont assez différents. Pour cet auteur un
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exces de lumiére pent inhiber Ia photosynthese, et le pigment antho- ~
cyanique s’oppose & cette inhibition en protégeant la plante contre cet
exces de tumiére. Le pigment ubsorbe surtout le vert et le bleu, nui-
sibles & la chlorophylle ; si, selon STAHL il absorbait de la chaleur, ce
serait plutot dans la partie rouge du spectre. De méme, la rareté des
pigments anthocyaniques dans les stomates provient du fait que ces
derniers réagissent a la lumiére et qu'il est important qu'ils soient
exposés 4 la méme intensité de lumiére que le reste de la feuille.

Plus tard, Symita (1909) confirma cependant une des idées de
STaHL ; le role des pigments anthocyaniques était bien d’élever la
température de la feuille, mais it ne pouvait préciser dans quel but.

Kosaka (1933) trouva également une transpiration plus élevée
dans les organes colorés et l'attribua 4 un accroissement de I'absorp-
tion de la chaleur par les pigments anthocyaniques.

Zaxon1 (1934) qui, nous le verrons plus loin, 3 étudié particulie-
rement les échanges respiratoires dans les tissus colorés par les pig-
ments anthoeyaniques comparés aux tissus cblorophylliens et aux
tissus blancs, a conclu que la présence des anthocyanosides corres-
pondait a une activité respiratoire plus intense, liée a son tour proba-
blement 4 un mécani; ther himique dépend de I'absorption
de I'énergie Iumineuse. Le pigment fixe et utilise I'énergie ambiante,
et c'est ainsi que s’accentue la différence de métabolisme basal (tel
qu’'on le comprend chez 'animal) entre deux tissus dont P'un est blanc
et V'autre pig té par les anth ides. On ne peut dire s'il y a
action directe de la lhunitre dans le sens photochimique ou dans le
sens physiologique, par un effet stimulant.

GROBER (1944) a observé que, dans les organes colorés des plantes
d’Afrique du Sud, la perméabilité aux rayons lumineux était consi-
dérablement diminuée.

Une augmentation de I'absorption de lumidre dans la région
moyenne du spectre a été signalée par SEvsoLD (1942) chez les feuilles
de Corylus ; il pense cependant que ces pigments ne prennent aucune
part aux réactions pbotochimiques. §'ils absorbent accessoirement de
1a lumiére et donnent de ce fait 2 la plante une certaine énergie, leur
fonction physi ique n’est certai pas liée a leur nature de
matiére colorante. LAWRENCE, PRICE, G. et R. RoBinsoN avaient d’ail-
leurs exprimé la méme opinion en 1939, lorsquw’ils disaient que la
formation des anthocyanosides leur apparaissait comme un processus
« aveugle », ayant peu de relation avec les besoins plus spécialisés de
la plante. . ) .

Cependant différents autenrs ont attribué au pigment un role
important dans lassimilation. Le fait constaté par WILLSTATER et
coll. (1918) que les organes colorés en rouge avaient une assimilation
égale 4 celle des feuilles vertes est confirmé par KuviLwax en 1930, qui
trouve méme que l'assimilation y est plus intense.

Sur Perilla ki is, Abutilon Avi Oryza sativa, dont
les feuilles et les tiges contiennent des anthocyanosides, Kosaka (1943
constate que V'assimilation est réglée par I'apparition de ces derniers,
Mémorses v Muséuy, Botanigue, t. IL 1
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aw moins en période de croissunce ct guand l1 lempératnre west pas
trop élevée. Daas Abutilon el Datura dont les tiges senles sont pig-
mentées, il en est de méme, ce qui laisserait supposer qne les chro-
mogénes eux-mémes interviennent dans Passimilation. Hivosnu (1933)
constate ¢galement un wee ment dun pouvoir assimilateur 1ié i I
présence des pigments wnthoeyaniques on de leurs chromogénes.

Cependant Moulscn diss 192( ¢ vole des :athoeyimosides
Krusax en 1930 oblint des rés s assez
différents selon la plante étudiée. Chez Corylus marima, Acer plata-
noides, Malus pumila, Passimilation de CO. était, par gramme de
chlorophylle, plus grande dans les feuilles rouges que daus les feuilles
vertes, égale dans celles de Pueonia albiflora ¢t Berberis Neuberti,
moindre dans les fenilles rouges de Fagus sylvatice. D’aprés SmiTH
(1949), la fonction du pigment parait étre reli¢e 4 la libération de
I’oxygéne plutét qu’a 1‘absorption de CO,.

Nous avons vu que SEVBOLD (1942) n'admet pas que les pigments
puissent avoir un réle physiologique en taut qne matiéres colorantes |
certams auteurs ont Jualcment suppiosé que ¢‘était par fenr qualité de
gl ides qu‘ils intervenaient

KurT NoacK, puis JONESCO en 1922 ont pensé que les glucosides
sont utilisés par la plante, soit au cours de lx photosynthése lorsque
Passimilation chlorophylienne est trés intense, soit comme substances
de réserve au cours de Ja maturation et du développement, ou bien
au moment de la gerinination et de la reprise du développement.
JoNESCO «a observé ume disparition des glucosides dans les plantes
tenues & 1‘obscurité et dans celles qui menrent, 11 croit qu'il se ferait
une hydrolyse sous l'uction de certuines diastases, et que les sucres
des glucosides peuvent étre utilisés pur la plante. Par une série de
dosages sur des plantes décolorées a Iohscurité, il constate une dimi-
nution des flavonosides et des anthocyanosides et une abondance de
corps phénoliques libres. 11 pense que Panthocyanoside est dédoublé
lui aussi sous I'influence des diastases nvec libération puis utilisation
du glucide qui sert 4 la nutrition de la pl nte : la quanme @’antbo-
cyanols libres augmente, alors qu’elle est géndralement minime & Pétat
normal,

Une observation assez \oisine a été faite par LRMOLAE\A el
SHCHEGLOVA (1948) an cours du dével t de Perilla
et Perilla nankinensis. Lorsque la plante passait de la phase végé-
tative 4 la phase reproductrice, la teneur en anthocyanosides tombait
brusquement, cette chute pouvant atteindre 45 p. 100 dans P. nan-
kinensis et le pigment étant totalemnent absent dans P. ocymoides.

D'aprés AHMED et Fammy (1949), il existerait un parallélisme
entre 1'apparition de Pantbocyanoside et la formation d’un alealoide
dans Hyoscyamus muticus. De méme, SHEAR et HORSFALL (1948) ont
signalé un rapport entre la teneur en azote et la conleur des fenilles
du pommier Stayman.

L’bypotbése d’un role respiratoire a ¢été émise et soutenue il y
a déja longtemps par ParLapix (1908-9) qui attribua aux pigments
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anthoryaniques un role e « pigmients respiratoires », Mais le méea-
nisme 1Poxydation directe propos® par cet uuteur est difficile 4 ad-
mettre. Zaxoxy (1924) qni, nous lavons déji dit, avait constaté une
augmenlation des échanges respiratoives dans les lissns pigmentés,
pense que les pigments anthocyaniques pourraient intervenir, comme
le lont les substances flavoninues (voir plus loin) dans la chaine des
oxyifo-réttuctions, pour libérer el activer I'hydrogéne arraché anx
substrats.

REICHEL et BURKawrr (1937) attribuenl égalenienl un role aux
composés anthocyaniques en tant que systéme oxydo-réduneteur, Jls
ont constaté que les anthocy ides el les anthocyanols sont déco-
lorés par la levire 4 37 dans le vide, et que les formes «leuco »
obtenues subissenl une déshydrogénation lorsqu'on les expose a Iair,
En présence dn pigment, les aldéhydes sont convertis en acides, Le
processus peut étre répété. Aprés réduction en un lenco-dérivé, 'antho-
cyanol se réoxyderait a I'air. C'est 'oxygéne pyranique qui serait le
groupement actif, grace a la transformation réversible : sel d’oxo-
nium ¢ > O hivalent.

cl .
o 1 ou
5] ol 0 . S
lln\/f /\\_\// o HO\// < //‘ \/‘OH
= + Hy o
c—on > C—=0on
N\, g < NS
Yo ¢ —H, o

1l faut bien constater avec FREx-WyssLiNG (1942) et RobiNsox
que rien n'est solidement établi en ce qui concerne le role physiolo-
gique des pigments anthocyaniques. Sans aller jusqu’a les considérer,
selon FREY-WYSSLING (1942), comme des produits de déchets ayant
la forme de glucosides afin d’étre solubilisés dans I'eau et ain:

inables dans le suc ire, on peut douter cependant qu'ils inter-
viennent, comme le prétendent STiLEs (1936) et JonEsco (1922), par
leur nature de glucosides, soit dans la respiration, soit dans la nutri-
tion de la plante.

Au contraire, il semhle quils puissent jouer un role important
dans l'attraction des insectes et des oiseaux. Dés 1793 SPRENGEL avait
affirmé que <’était la vraie signification des couleurs des fleurs, D’aprés
certains auteurs, les abeilles seraient particuliérement sensibles aux
bleus et aux violets, les oiseaux aux rouges. Ces idées sont fort dis-
cutées, mais il est possihle qu'on arrive 4 déterminer une certaine
correspondance entre la nature et la quantité de pigment d’une fleur
et les insectes ou les oiseaux qui les préférent 4 d’autres. On expli-
querait ainsi Ia grande variété des anthocyanosides et leur distribu-
tion géographique. . . .

En ce qui concerne les flavones, le role physmloglque'pru.:clpa-l
qu’on leur attribue se rattache 4 lenr intervention dans les mécanismes
d’oxydo-réduction ayant lieu dans la plante.

Si Zanon: (1931) avait déja pressenti ce role des flavones, Cest
SzENT-GYORGYI (1937-1938) qui a établi le mécanisme de leur action.
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Dans les végétaux, les oxydations cellulaires, c¢'est-a-dire la com-
bustion des atomes d’hydrogéne arrachés anx métabolites par 'action
des diastases déshydrogénantes, s’accomplit sous I'action d’un certain
nombre de ferments intervenant chacun dans une chaine de réactions
spécifiques. Parmi ces chaines de réactions. les deux plus importantes
font intervenir, d’une part des oxydases capables d’oxyder certains
polyphénols, en 'espéce le catéchol on orthodibydroxybenzéne, d’autre
part les oxydases qui oxydent I’acide ascorbique, les acide-ascorbique-
oxydases. En méme temps, une peroxydase intervient pour détrnire
T'excés d’eau oxygénée qui se forme an cours de auto-oxydation dex
catéchols par la polyphénoloxydase ou de l'acide ascorbigque par
Tacide-ascorbique-oxydase.

Au cours de cette oxydation, une molécule de catéchol est trans-
formée en un quinol, qui est ensnite réduit par 'hydrogéne des méta-
holites, Mais I'eau oxygénce qui en résulte est immédiatement décom-
posée par la peroxydase présente, I'oxygéne libéré étant utilisé ponr
oxyder une seconde molécule de catéchol. On explique ainsi le noir-
cissement qui apparait si souvent lorsque l'on coupe ou que 'on trau-
matise de nombreux organes végétanx, en particulier beaucoup de
fruits ; dans ce cas le mécanisme fermentaire est perturbé, le quinol
formé a partir du catéchol n’esl plus réduit et s’oxyde spontanément
a Pair libre en pigments mélanoidiques,

De méme, en présence d’acide ascorbique et de son oxydase, il
existe toujours une peroxydase irés active. Cette peroxydase pourrait
oxyder une deuxiéme molécule d’acide ascorbique, mais cette réaction
est relativement lente ; c’est sur un phénol qu’elle agit et ce phénol
est précisément un dérivé flavonique. Ce dérivé est transformé en un
quinol, qui a son tour oxyde une deuxiéme molécule d’acide ascor-
bique en se retransformant en flavone.

. Ainsi les flavones interviennent dans la chaine des réactions
d’oxydation comprenant I’acide ascorbique et son oxydase spécifique,
servant d’intermédiaire entre le peroxyde formé et la fixation de I'oxy-
géne de ce peroxyde sur une denxiéme molécule d’acide ascorbique.
Effectivement, Huszak, en 1937, a pu montrer que I'ériodictyol et le
quercéto] accéléraient I'oxydation de l'acide ascorbique dans la plante,
Ce méme auteur attribue les colorations rouges, violettes ou brunes
de certaines parties des plantes 4 ’oxydation des pigments flavoniques.

On peut résumer la chaine des réactions proposées par SzENT-

GyorGy1 dans le schéma suivant :

{ac. ascorbique-oxydase)
0, 4 ac. ascorbique —> ac. déhyd bique + H,0,
(17¢ molécule)
(peroxydase)
H,0, + flavone ————>
A

I

0 + Forme quinonique de la flavone

F. quinonique de Ia flavone + ac, ascorbique ——> ac, débydroascorbique
(2° molécule) + flavone

Source : MNHN, Paris
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Si Yon accepte les conceptions de SzENT-GYoRoYl (1937-38), on
voit que les flavones ont ua role de premier plan dans le métabolisme
de la plante, pu:squ une partie importante des oxydations végétales
nécessite lear présence. Nous verrons dans un autre chapitre que ces
conceptions jouent aussi un role essentiel pour expllquer Pacitivité
vitaminique des flavones dans les organismes animaux.
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ACTIONS PHARMACOLOGIQUES DES ANTHOCYANNES
ET DES FLAVONES.

Flavones et vitamine P.

Cesl en 1936 que SzexT-GYORGY1 et ses colluborateurs décrivirent
pour la preuriére fois Paction sur les symptomes vasculaires des
extraits de certains fraits, en particulicr dn Paprika et du jus de
Citron. Au cours du scorbut, les symptoumes hémorragiques ne sont
pas améliorés par. I'acide ascorbique seul, alors que les extraits de ces
fruits raménent a la normale la résistance capillaire. Il se trouvait
donu, dans certains trmks, a coté de I'acide ascorbique, nne ou des

agissant sp suv ta perméabilité b.ll)lllall‘e.

SZENT-GYORGY1 isola dn Jlls de citron une substance hien cris-
tallisée, de couleur jaune, gui avait cerlains caractéres des dérivés
flavoniques ; elle fut appelée citrine.

Les premiers résultats obtenus au point de vue clinique avec ia
citrine se montrérent remarquables, en particulier dans des cas de
purpura vasculaire chez ’homme. Par injections intraveinenses, on
obtenait la disparition des symptomes hémorragiques et le retour 2 ia
normale de la perméabilité capillaire. D’une maniére générale, P'action
thérapenligue ¢tait si nette que I'on pouvait considérer la citrine
comme une véritable vitamine, que SZENT-GYORGYI appela vitamine P
(vitamine de perméabilité).

Avec BRCKNER, en 1936, SzEXT-GVORGY! établit la nature chi-
mique de la citrine. 1l s’agissait d'un mélange de denx glucosides du
groupe des substances flavoniques, et plus particuliérement de glu-
cosides flavanoniques. L’un serait I'hespéridine, Fautre un glucoside
de I'ériodictyol, ces deux corps étant deux formes différentes de la
flavanone des oranges et des citrons.

Nous avons vu que I’hespéridine est un flavanonoside ayant pour
aglycone I'hespérétine liée a deux sucres : un rhamnose et un glu-~
cose ; c’est un rhamnosid ] L’ériodictyne est un rhamno-
side de DI’ériodictyol qui d\ﬁére du précédent en ce qu'il ne posséde
pas de groupe méthyle en 4", Le fait que dans les fruits qui nc sont
pas encore miirs, on tronve beaucoup d’hespéridine et peu d'ériodic-
tyne, permet de supposer que pendant la maturation il se ferait nne
déméthylation de T'hespéridine en erlod\clyne Ces denx substances
ont toutes les propriéiés des flavanones, mais I'hespéridine est inso-
luble dans Teau et cristallise facilement alors que I’ériodictyne est
soluble et ne cristallise pas. :

SzenT-GYORGYI (1938) a également montré que la citrine contenait
aussi un autre glucoside, flavonolique et non flavononique, la querci-

Source : MNHN, Paris



-ES COULEURS DES FLEURS ET DES FRUITS. 167

trine, glucoside de la quercétine, yui provoguerait une hypoteusion
passagére aprés injection de citrine. La quercitrine donne par hydro-
Iyse une molécule de rhaumose et nne molécule de quercétine
(5,7,8.4 tétrahydroxyllavonol).

Bexrsatu, Ruszxvack et Szext-Gvousyl en 1937 montrérent, par
des expériences sur le cobaye, que le scorbut expérimental est une
avitaminose mixte C et P’. L’hespéridine et I'ériodictyne seraient actifs
sur Pavitaminose P, mais le quercitroside est inactif. C'est donc la
stricture llavanonique qui conditionnerait 'activité vitaminique P.

Mais ZiLva (1937), ayant étudi¢ ces mémes substances sur le
cobaye, obtint des résultats en contradiction avec cenx de SzeNT-
Gvoreyl. La citrine, pas plus que I'hespéridine et Iériodictyol n’agis-
sent sur Iapparition des hémorragies. Les résultats obtenus par I'école
hongroise s’expliqueraicnt, selon ZiLva, par la présence d’acide ascor-
bique dans les préparations employées, Effectivement, BENsaTH et
SzENT-GYoreyT (1937) admirent peu de temps aprés que de petites
quantités d’acide ascorbique ¢taient indispensables pour que Ja citrine
fut active.

Nous avons vu plus haut (p. 164) le role attribué par Szent-
Gyoreyr nux dérivés flavoniques dans les phénomenes d'oxydation de
I'acide ascorbique. La découverte d’Huszack en 1938 prouvant que
Je systéme peroxyde-peroxydase n’oxyde que lentement 'acide ascor-
bique, alors que certains diphénols, et en particulier les flavonols,
accélérent notablement cette oxydation (quercétol, ériodictyol), inclina
SzeNT-Gyoreyl & modifier son schéma de la maniére suivante, en ce
qui coneerne les plantes 4 peroxydase :

1. Ac. ascorbique + ac. ascorbique-oxydase — > ae; déhydroascorbique
+ H,0a

1. H,0, + peroxydase + flavone + ac. ascorbique -—> ac. déhydro-
ascorbique

La flavone joue donc le rdle de co-ferment de ce systéme fer-
mentaire.

Dans l'organisme animal, Jes flavones auraient une fonction ana-
Jogue et c’est pourquoi une trace d’acide ascorbique est nécessaire

our rendre la citrine active, De nombreux auteurs se sont ralliés a
cette hypothése, et Zacho (1939) en particulier a bien ¢tabli que le
cobaye scorbutique dont la résistance capillaire est diminuée n’est
pas amélioré par Vacide ascorbique seul, alors que les extraits pré-
parés par SZENT-GYORGY1 se montrent actifs dans ce cas.

Rusznvack et BENko en 1941 ont confirmé ces résultats sur le
rat qui, soumis au régime scorbutigéne, ne montre que des symptémes
d'avitaminose P, disparaissant par administration de citrine et de
glucosides flavoniques. .

LavoLLay avait, dés 1940, émis Phypothése suivante : le tonus
des capillaires est controlé par Iadrénaline, qui s'oxyde'trés rapide-
ment. L'action de certaines substances, plus particulierement de
I’extrait d’oranges, sur la résist; et la perméabilité capillaire,
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pourrait s’expliquer par le fait qu'elles inhibent tortement Pauta-
oxydation de Padrénaline ; une telle inhihition a pour conséquence de
prolonger T'effet pharmacodynamique de I'adrénaline. Lactivité sur
la résistance capillaire et te ponvoir protectenr sar l'oxydation de
Padrénaline vont de pair. D’auntre part, daus le systéme peroxyde-
peroxydase indiqué par SZENT-GYoroyl, 'adrénaline pourrait rempla-
cer la deuxitme molécule d’acide ascorbique ct 'on aurait, dans le
régne animal, le schéma suivant :

« peroxyde-peroxydase-flavene-adrénaline > adrénochrome ».

Des essais furent alors entrepris par LavoLray et NEuma:
des dérivés flavoniques vari¢s. L'oxydation dans le systéme :

eau oxygénée - peroxydase - flavone - adrénaline

avee

serait accrue par ces substances dans Pordre suivant : morine, quer-
cétine, lutéoline, rhammnétine, quercitroside, rutoside ; I'hespéridine
et le naringoside sont sans effet. LavoLLay (1942) a d’ailleurs mis au
point un appareil permettant de mesurer I'effet inhibiteur de I'adréna-
line sur l'intestin isolé de cobaye dans une solution de Tyrode ; cet
effet est abrégé par autooxydation de I'adrénaline. Quand on ajoute au
bain de Tyrode certains dérivés hydroxylés flavoniques, la durée de
I’action de I'adrénaline est considérablement augmentée. L’ordre d’acti-
vité indiqué pour les denves flavoniques marche de pair avee leur effet
physiologique.

CLsRK et GEissMax {1949) ont étudié cur Pintestin isolé du lapin
laugmentation des effets de I’adrénaline par différents composés fla-
voniques. La structure moléculaire essentielle a 'activité est la 3, 3°,
4’-trihydroxyflavone. Un noyau o.dihydroxybenzéne n’est pas absolu-
ment nécessaire. Ont a peu prés la méme action que la rutine : la
3-4’ dihydroxyflavone, le d.catéchol, le l.épicatéchol, la 3-hydroxy
3’-4’ diméthoxyflavone, la citrine.

LECoQ, CHAUCHARD et MAZOUE, ayant constaté sur le cobaye privé
d’acide ascorbique que les symptd neur ires sont retar-
dés par administration de vitamines P, admettent que celle-ci protége
aussi I'acide ascorbique de I'oxydation,

Les expériences de VoN EULEr et MALMBERG (1937) sur le taux
&’¢rythrocytes du sang de cobaye, ont montré que Pactivité des vita-
mines C et P ne s’exercait que sur le cobaye scorbutique et non sur
Panimal sain. L’association des deux vitamines avait un effet prolongé
que ne trait pas ch d’elles isolé t.

SCHMIDT et SAUBERMANN (1942) observent également une action
favorable de la citrine sur la pression oculaire du lapin avec un hydro-
phtalmus congénital et non sur celle du lapin normal, mais I'associa-
tion d’acide ascorbique 4 la citrine n’accroit pas cette action.

11 est certain qu’on se heurte dans Iexpérimentation sur Panimal
a de multiples difficultés, et qu'il est difficile d’évaluer exactement
les résultats obtenus avec telle ou telle substance.

Etudiant in vivo avec PARROT P'action des dérivés flavoniques sur

Source : MNHN, Paris
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ta membrine nictitante du chat, LavoLiay constata que les dérivés de
ta phénylbenzo-y-pyrone ne modifiaient pas scnsiblement la contrac-
tion provoquée par I'adrénaline, alors qu'une autre substance, le caté-
chol : 3,5,7,3",4",pentahydroxyphényl-benzo-v-pyrane, provoque une
amplification importante de la contraction de la membrane nictitante.
De plus, chez le cobaye, une seule injection intrapéritonéale de 2 mg
de catéchol idérahl t la rési capillaire et pro-
longe les effets physiologiques de 'adrénaline.

On sait que les catéchols s’apparentent aux flavones. Certains au-
teurs ont méme émis I’hypothése qu'au cours du développement de la
plante, il pourrait se faire un passage de la flavone & Panthocyanol,
puis au catéchol. A la mort de la plante, le catéchol constituerait en
grande partie le produit terminal (voir p. 118).

Les catéchols possédent dans leur formule deux carbones asymé-
trigues ; on en connait quatre isomeéres, qui sont les d- et l-catéchols et
d- et l-épicatéchols. C’est le mél de ces isoméres qui serait actif
pour PARROT, LAVOLLAY, SEVESTRE et GALMICHE, et d’autant plus que la
teneur en épicatéchol est plus grande. Par des cristallisations successi-
ves, ils ont isol¢ un produit cependant encore impur qui, injecté dans
un cas de purpura chronique, a augmenté la résistance capillaire et
amélioré I'état général,

GERO, en 1947, compara I'action des catéchols et de la citrine sur
l'oxydation de I'acide ascorbigne. Il utilise la méthode de dosage de
cet acide par réduction photochimique du bleu de méthyléne. En pré-
sence d’'un mélange d’épiméres du d-catéchol pris comme type de vita-
mine P, la quantité de bleu de méthyléne décoloré est moindre pour
une méme quantité d’acide ascorbique si Fon accoit-1a eoncentration
des catéchols, 1l y aurait donc action inhibitrice. Or les catéchols,
seuls, ne décolorent pas le bleu de méthyléne, Avec la citrine, I'oxy-
dation de Iacide ascorbique fut £galement diminuée et méme davan-
tage qu’avec le catéchol, On peut se d der si Pactivité biologiq
est liée & cette propriété, comme le pensent PARROT et ses collabora-
teurs qui croient les préparations de catéchol plus actives sur la résis-
tance capillaire que ia citrine, On doit évidement tenir compte de la
difficulté de se procurer des préparations d’égale valeur, I'activité dé-
pendant de la teneur en épicatéchol qui n’a pu étre obtenu 4 I'état
de pureté.

D'autre part, en 1943, Hicey, ayant constaté luj aussi que ’hespéri-
dine et I'ériodictyol purs obtenus a partir de la citrine n’étaient pas
actifs sur la résistance capillaire, pensa que I'insolubilit¢ dans I'ean
de P'hespéridine était en cause. Il rechercha des combinaisons solubles
4 partir du citron, ayant les effets de la vitamine P, Il trouva un pig-
ment jaune hydrosoluble actif, et établit qu'it était identique 4 la for-
me chalcone de hespéridine synthétique. Déja Wawnra et WEBB avaient
trouvé en 1942 un complexe protéique de la forme chalcone de T'hes-
péridine dans Pextrait aqueux de peaux de citron, actif sur la résis-
tance capillaire. o : ) -

SCARBOROUGH, ayant isol¢ en 1945 le méme pigment jaune, con-
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sidéra hespéridine comme une provitumnine dont le composé actif.
aprés absorption par Porganisme, serait p nent cette forme cha
cone. D’autres snbstances sernient 1';,.;lemenl efficaces, tels certains
extraits solubles dans ’eau dont la nature n'est pds. exnclmuem connue
et que PoLLARD considére comme des gl idi e type f qt
En fait, le nom de vitamine P serait nune désignuhun collective compre-
nant un certain nombre de substances plus ou moins hien définies.

En 1942, Wawra ct WEBB, au cours de leur étude dn complexe
protéine-hespéridine-chalcone, démontrérent qu’il doit exister un équi-
libre entre I’hespéridine sons forme de glucoside flavanonique et son
isomére ouvert : la chalcone-hespéridine (3°, 2, 4, 6 tétrahydroxy-4-
méthoxychalcone), équilibre penchant vers cette derniére en milien
alcalin et vers la forme flavanone en milieu acide. La chalcone peut
former des complexes avec d’autres protéines et il est probable qu’a
I'intérieur des tissus, ces complexes expliquent sa solubilisation. Ces
wmémes complexes ponrraient aussi servir de transportenrs d’hydrogéne
dans les tissus animaux. Et, comme nous 'avons déja dit, Wawra et
WeBB ont observé expérimentalement qu’en effet la forme chalcone de
I'hespéridine diminue la fragilité capillaire et empéche les hémorragies
locales. HUGHES et PARKES a la méme époque (1946) différenciaient les
formes chalcones les plus actives de celles qui le sont moins. L’hydro-
génation de la double liaison en 2 et 3 supprime Iactivité. Les for-
mules données ci-dessous indiquent, dans le schéma A, les snbstitn-
tions les plus efficaces :

-
L

N—
/ >L =t actif
» actif
/\(26 O1t peu actil
% » Ho... .» MK oactil
A

Ces me'mes auteurs ant prepare toute une séne de dérivés hydro-
solubles des d’esters phosphoriques, ete.) qui
sont tous extrémement achfs

D’autre part, LAVOLLAY a trouvé que la phlorétine (hydrochalcone)
et son glucoside, la phlorizine, agissent également. Et, fait plus curienx,
une coumarine comme Iesculétine

“O\(\/\Co
HO/\/\//

aurait un effet remarqnable, ainsi que son glucoside I'escaline.
En 1943, GRIFFITH avait obtenu des résultats positifs sur la fra-
gilité capillaire en utilisant une autre substance flavonique, la rutine,
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dlucoside de la guercétine, isolé en 1842 par Wiss des teuilles de la
Rue des jurdins et qui eviste aussi dans de uombreuses plantes, Le
meitlenr rendement est actuellement obtenu # partiv des feuilles de
sarrasin vouge on elle fut découverte en 1858 par SchiNek (voir page
12).

CotcH, NacHski ef Knpwsox nt rent en 1946 la rutine du sar-
rasin pour lenrs expériences ; ils établirent pur la wéthode de GoTHLIN
(pétéchies sous-cutanées) qurelle déterminait nn accroissement nota-
ble de 1a résistance capillaire,

La rutine adminislrée 4 des malades ayant une trop forte tension
et de la fragilité capillaire donne des résultats positifs chez 75 2 88
. 100 des malades, non pas sur la tension, mais seulement sur les ca-
pillaires. Méme aprés arrét du traitement, les capitlaires demeurérent
normanx. Ce vétahlissement de I'état normal des capillaires pourrait
permettre d’arréter et de guérir des hénorragies de la rétine, du cer-
veau, et des hémorragies post-opératoires, chez les sujets hypertendus,
bien quelle n’ait effet ni sur la tension, ni sur les hémorragies dues
au manque de vitamine C.

La rutine pourrajt servir aussi & nentraliser Paction de substan-
ces telles que les thiocyanates, les salicylates et les arsemicaux qui
aceroissent la fragilité capillaire,

WiLsox, MorTaroTT et FLoyp de Ebs ont estimé le pouvoir
antioxydant de la rutine sur 'adrénaline en mesurant I'inhibition de
Ia contraction adrénalique sur ume portion isolée du colon de cobaye.
Ce test a donné de bons résultals quantitatifs. Ils ont étudié anssi
Peffet de la rutine sur le eobaye ayant recu des injections d’histamine.
L’activité ne se manifeste que si linjection de rutine a été faite de
10 & 30 minntes avant celle d’histamine ; clle est négative sur les orga-
nes isolés. Cette protection de I'animal contre le choe histaminique
s’explique par le retard que la rutine détermine dans la destruction
in vive de I'adrénaline, celle<ci ayant une tenenr élevée dans le sang.

BEILER et MarTIX (1947) ayant observé que I'hyaluronidase ac-
croissait la fragilité capillaire, ont essayé de démontrer I'action inhi-
bitrice vis-a-vis de I'byaluronidase de toute une série de substances.
1ls trouvérent que T'acide ascorbique et le dicoumarol inhibaient la
diastase alors que, de tous les antres composés : hespéridine, sa mé-
thylchalcone, esculine, esculétine, son dérivé méthylé et la rutine,
senle cette derniére était active 4 une concentration ¢levée, Cependant
ces composés, combinés 4 Pacide ascorbique, devenaient inhibiteurs,
en particulier la méthylchalcone de I'hespéridine.

Treize flavonoides furent étudiés récemment (RODNEY, SWANSON,
WHEELER, SMITH et WORREL, 1950) ir vitro et in pivo pour leur action
sur Phyaluronidase bovine. In vitro, les aglycones furent plus actifs
que les glucosides et les gronpes OH en 3’ et 4’ étaient indlspens'a!ﬂe's
& Vactivité. In vivo, celleci serait accrue par I'oxydation des dérivés
flavoniques par la peroxydase et par I'élévation du pH. L'action inhi-
bitrice sur hyaluronidase streptococcique, la B.glycuronidase, le lyzo-
zyme et Poxydation de Padrénaline par la tyrosinase ohéirait aux
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némes exigences structurclles que dans le eas précédent. Ces résultats
furent obtenus avee la rutine, Ia quercitrine, la quercétine, la dihydro-
quercétine, le d.catéchol, Iériodictyol, Phomoériodictyol, la rhamnéti-
ne, la naringénine, Phespéridine, la méthylchalcone de Ihespéridine.

D’une maniére générale et comme Pavait déja v SzENT-GYORGYI,
T'association des vitamines P et C est nécessaire. La vitamine C agit
a elle senle déja sur les hémorragies scorbutiques, mais son effet serait
accru par les substances constituant Ia vitamine P.

1l est certain qu’avec la multiplicit¢ des snbstances auxquelles on
accorde un pouveir vitaminique P, il fandcait, pour établir avec certi-
tude la valeur de ces composcs, les obtenir dans un ¢tat de pureté qui
permiette d’en connaitre la composition exacte, ce qui n'est pas tou-
jours le cas.

D'autre part, il faudrait pouvoir normaliser les tests utilisés, et
surtout posséder un test hiologique quinlitatif permettant & coup sir
de mesurer activité relative de ces substances. Or les mc¢hodes em-
ployées sont multiples et discutables. BacharacH, CoaTEs et MIDDLETON
(1942), établirent un rapport entre la dose de vitamine P utilisée et la
réduction minima de pression provoquant un certain degré d’hémorra-
gie. MaJovsky et ses collaborateurs (1944) déterminerent le degré
d’hémorragie pulmonaire produite chez la Souris par une brusque
chute de pression de 700 mm pendant une minute ; KisRick et GoLp-
FARB (1944) n’accordent- aucun crédit 4 cette méthode. HueHEs ct
PARkes (1946) employaient la méthode de BoUrNE inodifiée. A des
cobayes en avitaminose C, BOURNE (1943) administrait 0,5 mg d’acide
ascorbique par jour jusqu'a ce que la résistance capillaire tombe a
un minimum. Puis il leur donnait la substance a étudier et notait les
changements qui survenaient dans la résistance capillaire. HUGHES et
PaRkEs provoquaient nn hématome et relevaient la proportion des
animanx chez lesquels la résistance des capillaires s’éléve 4 ce mo-
ment.

11 fant observer en outre que les tests employés par les différents
auteurs sont difficilement comiparables, suivant qu'ils cherchent a dé-
terminer la résistance des capillaires ou leur perméabilité.

Pour mesurer Pactivité de la rutine, GOTHLIN (1947) a proposé
d’observer et de compter ‘le nombre de pétéchies (hémorragics cuta-
nées) qui apparaissent sur le bras d’un individu, d’abord & I'état nor-
mal, puis & la suite de surpressions de valeur déterminée. On calenle
ainsi « Pindex pétéchial », test de résistance capillaire.

Cette méthode, diversement modifide, a été utilisée par plusieurs
auteurs : HECHT, BAcHARACH (1942), etc., qui apprécient sa grande sen-
sibilité. PARIs et VAIREL (1949) pour la méme raison la préférent aux
_méthodes qui mesurent la perméabilité. L'animal de choix est le Lapin,
4 qui il n'est pas nécessaire d’administrer de la vitamine C en méme
temps que les substances étudides, comme il faut le faire avec le Co-
baye. On mesure le temps d’apparition des premiéres pétéchies an
niveau de la région lombaire. Les résultats obtenus en utilisant divers
dérivés flavoniques montrent que les glucosides sont, d'une maniére
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générale, plus actifs que les aglycones, sans doute parce que plus
solubles. La navingine et 'hespéridine ont peu d’action. La rutine est
la plus active, les catéchols ¢galement,

MuscHAwECK (1950), par cette méthode, a étudi¢ Paction de la
rutine intra-musculaire sur la résistance capillaire. Celle-ci augmmente
beaucoup en deux heures ct persiste parfois vingt-quatre heures. Les
dim¢thyl et triméthylesters de la rutine agissent de méme, mais sans
effet prolongé.

La mesure de Ja perméabilité peut étre basée, selon AMBROSE et
DE Eos (1949), sur la diffusion du bleu Trypan chez le Lapin. On me-
sure le temps de disparition du colorant injecté par voie intraveineuse
dans les régions préalablement irritées par le chloroforme. On a ainsi
¢tudié en particntier action de la quercitrine et de la méthylhespéri-
dine chalcone, qui est la méme que celle de la ruline, alors que le
phtalate d’hespéridine est inactif.

Paris et VAIREL (1949) ont légérement modifié¢ cette méthode pour
¢valuer P'action de la quercitrine et du scoparoside et la comparer
A celle de la rutine. Dans ces conditions, la rutine, beaucoup plus effi-
cace, allonge le temps de diffusion du hlea Trypan d’environ 50 p. 100.
Cependant, les catéchols qui augmentent, comme nous 'avons vu, la
résistance des capillaires, ne modifient qu'a peine la perméabilité.
Bosg, Mc 1vor et RINEHART (1949) ont remplacé le hleu Trypan par
le bleu Evans en injection intra-veineuse, associ¢ aux flavones expéri-
mentées. La méthylhespéridine chalcone retarde la coloration de Ia
peau, mais dans des proportions bien inférieures a celles de la rutine
(40 p. 100) et la chalcone de I'hespéridine est presque inactive (3

. 100).
L Haprey, CLARK et Geissman (1947) ont étudié le pouvoir vitamini-
que P de divers composés sur les capillaires d’'une préparation de
mésentére de rats auxquels ont été faites des applications locales. La
réaction vaso-motrice est observable au microscope ; seuls les caté-
chols monirérent un important pouvoir vasoconstricteur.

Mais & toules ces méthodes peut s’appliquer la critique de MuNrRO
et coll. (1947). 1l est toujours difficile de réaliser une absence com-
pléte de vitamines C ou P chez le sujet en expérience, et la valeur de
la résistance capillaire n’est pas spécifique de cette déficience.

Laction physiologique de ce qu'on appelle la vitamine P peut se
résumer par une augmentation de la perméabilité de la paroi des vais-
seaux capillaires, se manifestant par des hémorragies cutanées (pété-
cbies), sous-cutanées, des muqueuses, et par tous les symptémes for-
mant le tableau initial des signes hémorragiques du scorbut.

L’action sur le temps de saignement est discutable, les expériences
donnant des résultats contradictoires. Cependant, 'hespéridine asso-
ciée a Pacide ascorbique et a des doses massives de vitamine D n’a
pas d'effet sur des poulets privés de vitamine K (CormeLL et WisE,
1942)

Unear (1944) prétend que la vitamine P administrée au Cpbaye
réduit le temps de saignement sans avoir aucun effet vaso-constricteur.
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Les modilications de tn formule sangnine n'ont aussi ¢té observées
que par certains auteurs.

Une injection intraveinense on U'absorption per os de la vitamine P
déterminerait nne angmentation du taux de ealelum sangunin qui serait
lide & P’action hémostatique.

La rutine, administrée par voie orale auw Ral adutle, abaisserait
le temps de coagnlation (Prrsaay, Muxcen el Wou Vo

Le temps de saignement est certainement diminué par les déri-
vés flavoniques (Panis et ValreL, 1949), mais le temps de coagulation
I'est aussi; I'adjonction de sels biliaires et de rutinate de calcium
renforcent cet effet.

Lrefficacité des composés vitaminiques P dans leur action anta-
goniste du pouvoir anticoagulant du dicommarol a ¢té étudiée par
MARTWY et SwaYNE (1949) sur le Rat. La ratine et le d.catéchol s’oppo-
sent 2 l'action dn dicoumarol. L’acide ascorbique agit ee association
avec le d.catéchol. L’hespéridine est sans effet.

ELimxamiox. — Il semble que la citrine soit complétement éli-
minde de Yorganisme ; an bout d’une heure, on en retrouve 60 p. 100
dans Yurine dn lapin aprés injections intraveineuses de 100 mg par

e nonnale, on n’a pas établi nettement la présence de
dérivés flavoniques.

De méme, des injections intraveineuscs de 60 mg de citrine n’ont
laissé apparaitre qn'une trace de citrine dans le lait de vache et le
lait de femme, alors quon en trouvait des quantités importantes dans
T'urine.

Sounces. — La vitamine P est extraite principalement des oran-
ges et des citrons, des pamplemousses et du paprika. Le raisin serait
le fruit le plus riche en vitamine P active, mais le pouvoir vitaminique
diminuerait dans les fruits stockés (ScarsBorouGH, 1945). La teneur
en vitamine P de sept différentes variétés de Citrus a été indiquée par
Lo et CHEN (1944). D’autre part, pendant la germination de quatre
variétés d’haricot Mung (Phaseolus) ainsi que d’une variété de lentil-
les, on consiata une augmentation de la teneur en vitamine P, le temps
optimum de germination différant selon la variété (Lo et CHEN, 1944),

Une fraction obtenue 4 partir du jus de cassis présente un pou-
voir vitaminique P, mais le flavonol que l'on en a séparé sons forme
cristallisée est inactif (PorLarp, 1945),

La rutine a été isolée a partir des feuilles de Ruta graveolens,
d’Heracleum Spondylium, de Solanum tuberosum, de Sambucus nigra,
du Tabac, de la Tomate et surtout des feuilles de Sarrasin qui ont
un rendement en rutine de 3 4 5 p. 100. C'est 4 ’époque ol1 Ie Sarrasin
porte trois & cing inflorescences que la teneur est maxima, puis elle
diminue. L’intérét dn Sarrasin réside dans le fait que I'on peut.faire
plusieurs récoltes dans l'année, car on peut extraire les feuilles cing
semaines aprés avoir semé les graines. Les feuilles fraiches, aussi

Source : MNHN, Paris
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bien que les séches, sont ntilisables. La méthode d’extraction a ¢té
mise au point et la fabrication de 11 rutine se fait maintenant en Amé-
rique sur le plan industriel.

On voit, par cette bréve revue, qu'il reste encore beaucoup 4 faire
pour déterminer I'élément spécifiquement actif dans les syndromes du
types vasculaire. On pent penser que les recherches ultérieures per-
mettront, soit d’isoler la véritable vitamine P si elle existe, soit d’obte-
nir des substances 4 fort pouvoir vitaminique, avec tous les emplois
thérapeutiques qui en découleront, soit enfin de préciser les conditions
nécessaires pour réaliser cette avitaminose. Nous ne pouvons que ren-
voyer le lecteur a la revue récente de LavoLLay et NEUMANN (1949) ot
il trouvera I'état actuel de ce probléme.

Actions diverses.

L’intérét suscité par la vitamine P a vivement attiré I'attention
sur les dérivés flavoniques et I'on a pensé que ces substances pou-
vaient avoir diverses activités physiologiques, autres que celles qu'elles
exercent sur la permnéabilit¢ capillaire. Les expériences réalisées par
de nombrenx auteurs ont permis de mettre en ¢vidence certaines de
leurs propriétés, présentant un intérét du point de vue thérapeutique
ou biologique. On a pu ainsi constater que les unes agissent sur le
ceenr, d’autres sur la pression, d’autres sur la dinrése, etc...

Action sur la pression artérielle.

Elle est loin d’étre générale ; ainsi Phespéridine et I'ériodictyne
sont inactifs. Mais on nota une forte baisse de la pression sanguine
chez le Chat et le Chien a la suite d’injections intraveineuses de quer-
citrine, de citrine, de naringénine et de rhamnétine. ARMENTANO (1938)
attribua cet effet a une vaso-dilatation. Sokoray et CziMMER (1938)
ont eux aussi constaté une teHe chute de tension dans la rate et le
rein du Chien aprés injection de quercitrine, provoquée par une dila-
tation des vaisseaux mésentériques isolés.

Par contre, avec le glucoside de Forsythia (quercitrine), CziIMMER
(1936) n’observe aucun effet sur la pression sanguine chez le chat.

RAUNERT a constaté chez Yhomme, aprés injection intraveineuse
de 55 mg de citrine, une baisse légére de la pression artérielle (10 &
15 mm), trés fugace.

Action cardiaque.

Les dérivés flavoniques ont une action réelle sur le cceur. Dés
1932, Fuxupa avait signalé que la morine, la quercitrine, la rutine et
la myricétine ¢taient des stimulants cardiaques, des vaso-constricteurs
et des hypertensenrs. L’action est particuliérement nette sur le ccur

Source : MNHN, Paris
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de grenouille latigu¢ ou intoxiqué (JENEY et CzinmEer, 1936). La quer-
. citrine et la quereétine sont des stimulants cardiaques ; les battements
d’un ceeur alfaibli sont renforeés et régularisés. Le coeur arrété par le
chloroforme, 'uréthane on la quinine, se remet & battre. La querci-
trine et la quercétine meutralisent ces actions toxiques et restaurent
Pamplitude ct la fréquence normale des contractions. Sur un ecceur
paralysé par U'acide lactique, ces substunces agissent rapidement et
I'action est proportionnelle a la dose administrée. La quercitrine et
d’autres flavonols joueraient le rdle de coenzymes de la vitamine B,
vis-a-vis du systétme de la déhydrogénase de I'acide lactique présent
dans le muscle cardiaque. Le complexe de la vitamine B, et de son
coenzyme auraient nne certaine importance dans le métabolisme nor-
mal du ceeur.

Le gluceside de Forsythia, apparemment identique a la querci-
trine, agit de la méme facon (CziMMER, 1936). 11 angmente fortement
Pactivité du ceeur fatigué¢ ou hypodynamique de la grenouille et, en
solution concentrée seulement, il diminue la vitesse des battements du
cceur normal. Sa toxicité est faible et il ne s’accumule pas.

La quercitrine et la quercétine auraient une action stimulante sur
les ceeurs isolés de cobayes, de lapins et de chats (SOKORAY et CZIMMER,
1938).

Enfin la rhamnétine exercerait un effet favorable, analogue a celui
de la quercétine, sur le cceur de grenouille fatigué ou intoxiqué par
les narcotiques ou l'acide lactique. (JENEY et CzimmER, 1938). Il est
intéressant de remarquer que certaines substances flavoniques ont une
action différente sur le ceeur. Ainsi 'hespérétol, bien qu’insoluble dans
T'eau, serait toxique pour le ceeur.

La variété des propriétés pharmacologiques s’expliquerait par le
fait que dans le noyau phénol de I'hespérétol par exemiple, un groupe
oxyméthyle se trouve en position 4, tandis que dans le noyau de la
quercétine et de la rbamnétine, les groupes OH sont libres et utilisa-
bles pour des oxydations biologiques (JENEY et CziMMER, 1938).

L’hypéricine, galactoside de la quercétine, extrait d’Hypericum
perforatum (Millepertuis), est également toxique pour les rats. Il y a
12 d’ailleurs un phénoméne curieux ; lorsqu’on fait I'extraction par
les solvants organiques et qu’on opére 4 l’obscurité ou en lumiére arti-
ficielle, on obtient un pigment fluorescent qui serait I’hypéricine, et
un pigment non fluorescent qui le devient & la lumiére du jour. Lors-
qu’on fait I'extraction & la lumiére du jour, on a un pigment de fluo-
rescence rouge, dont l'activité pharmacologique est différente ; il est
plus toxique pour les rats que le pigment non fluorescent, aussi bien
avant qu’aprés sa transformation par la lumiére. Op ne s’explique pas
encore trés bien la différence de nature des deux pigments, qui sont
cependant tous deux toxiques (BETTY et Trikoius, 1943).

De méme le gossypol serait lui aussi toxique pour I'animal. Chez
le chien, les signes d’empoi 4 apparaitre avec
des doses journaliéres de 5 mg par kg de substance cristallisée, et en
solution huileuse, avec 3 mg par kg et par jour, on observe en 20 &

Source : MNHN, Paris
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S jonrs un certain degrd Wintlannation et de dégénérescence organi-
que. Avec des doses de 130 §1i 200 mg, il se produit en 6 & 32 heures
une réuction loealiste, suivie d’une nleération et d’nne néerose des
tissus, svec troubles tonctionnels di coewr,

Eacrr (1950) donne & des chiens, par tubage gastrique, des doses
te gossypol de 15 & 200 mg pav ky pendinl cing i donze jours. L’ani-
mal perd du poids, la rrlife et Panorexie spparaissent et il meurt.
Avee des duses de 1 41 5 mg par kg, les mémes troubles s’installent,
uis l'issue n’est pas tatule.

Le gossypol serait donc essentiellement un poison de la cellnle, des
vittssenux et des nerfs (Mozcov, 1946),

Action diurétique.

Laction dinrétique des flavones est bien connue et signalée depuis
longtemps. Tous les flavonols et leurs glucosides, y compris la morine,
la quercitrine, In rutine, la myricétine, modifient I fonction séerétoire
du rein, 11 se prodnirait une diminution passagtre dn volume du retn,
stivic d’une vaso-dilatation plus dursible accompngnée d’une augwen-
tution de Ia diurése. Dans Digitalis pnrpurea, Nakavrna, Ota et Fuku-
et (1936) ont trouvé un 7-glucoside de In Iutéoline qui, en solution
aqueuse, i une forte netion diurétique ; de Hoatingnia cordata Thumh
ils obtinrent une substance qui serait idemtique f In quercitrine : 3-
rhamnoside de la guercétine, ayvant en solution aqueuse i 1:100,000
une forte action diurétique.

CLERC et Paris (1940) constatent le méme effet thérapeutique, par
injections intraveinenses i des chiens, de Ia digitofiavone de Digitalis
purpurea, par ailleurs inactive sur le ceeur, des pigments flavoniques
de Digitalis lutea et de la luteolinc de Reseda luteola. La digitofla-
vone, it la dose de 0,1 mg par kg, double ou triple I'excrétion urinaire
en produisant une vasodilatition rénale, le scoparoside de Sarotham-
nus scoparius Koch produit aussi une diurése marquée chez le chien,

L’excrétion des tlavones dans I'urine pourrait présenter un inté-
rét thérapeutique dans certains cas; clle semhle étre modifiée par
certains états pathologiques. D'aprés ARMENTANO et ses collaborateurs
(1938), chez un individu normal, des doses journali¢res dc citrine (50
4 100 mg) données par voie intraveinense uménent la saturation en
deux & six jours, Dans les cas de polyarthritess les flavones seraient
retenues une semaine ou plus, dans celui de purpura thrombopénique,
la saturation se fait comme dans les cas normaux, alors que dans les
purpuras vasculaires on ne peut atteindre la saturation.

L/excrétion normale journalitre de citrine est de 11 4 30 mg ; elle
est inférieure dans de nombreuses conditions pathologiques, mais par
contre supérieure dans les pneumonies. Aussi ARMENTANO et ses colla-
borateurs (1938) ont-ils proposé sa recherche dans l'urine, comme test
12
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pour certaines affections. A 2 cw* d‘urine, ils ajontent 5 ¢’ dune
sointion de lactate d‘argent et 50 em® de soude a 10 p. 100, Aprés cen-
trifugation, on ajoute au liquide 5 cm3 de NaCN a 5 p. 100 et 5 cm®
de carbonate de sodinm a 20 p. 100. Au bont de vingt-quatre heures,
on mesnre la coloration jaune.

On a attribu¢ aux pigments flavoniques d’autres propriétés phar-
macologigues. Ainsi la quercitrine inhiberait 1‘hypertheriie provoquée
chez le ral par l“atropine et le dinitrophénol. La température du corps
et la producton de chaleur sont abaissées, la consommation d’oxygéne
légérement diminuée. Elle serait aussi nntagoniste du dinitrophénol
(JENEY, ARl et Biranyal, 1939). Cette méme aclion antagoniste se
retrouve aussi vis-2-vis de laction du dinitrophénol sur l'acide lacti-
que sanguin, chez le chien (JENEY et ses collaborateurs, 1940).

D’aprés RasaTE et CourTols (1940-1941), le naringoside et le
rutoside inhiberaient fortement l'action des phosphatases A, (classi-
fication de FoLLEY et Kay). L’action serait plus marquée avec les
phosphatases du rein, de l‘os et du cartilage quavec celles du foie
ou du sérum sanguin. Les phosphatases A, des amandes et de l‘urine
ne sont pas modifiées ; celles du rein et du foie ne le sont que légére-
menl. La phosphatase A; de la takadiastase est 4 peine inhibée et la
phosphatase A, des globules rouges I'est forlement. C'est le rutoside
qui parait, dans ce cas, le plus actif.

Ury, Korossy et Szepraxr (1947) ont signalé I‘effet des substances
flavoniques et anthocyaniques sur les déshydrogénases du muscle de
pigeon. La quercitrine « B>, la rhamuctine, inbibent Paction de cet
enzyme, la quercétine et le chilorure de pélargonine sont oins actifs.
En augmentant la conceuntration, Ieffet est plus accusé mais non pro-
proportionnel. 11 varie avec le composé envisagé.

L’inhibition de la décarboxylase de I'histidine, responsable de la
formation de Phistamine, a été déterminée chez I'animal sous Paction
de divers dérivés flavoniques. Seuls les aglycones agissent & une dose
de 1 mg par cm$, La quercétine a 100 p. 100 d’action, I'homoério-
dictyol, 30 p. 100, le d.catéchol, 100 p. 100 et l'acide ascorbique, 15
p. 100. La combinaison de ce dernier avee la wnéthylhespéridine-chal-
cone ou avec la rutine, produit 50 p. 100 d‘inhibition, L'activité des
flavonoides serait due & la formation de quinones qui réagissent avee
le groupe sulfhydryle ou wmino des protéines (MARTIN, GRAFF, BREN-
DEL et BEILER, 1949).

L’effet de la citrine sur le métabolisme de I'acide ascorbique et
sur loxydation de certains composés cycliques a été étudié par
Ekman (1947) qui observe sur des cobayes une forte augmentation de
Pexcrétion de I‘acide ascorbique, aucune action pour la sulfanilamide,
mais une diminution de I'excrétion de pbénol et d’acide indoxyl-sulfu-
rique. L’auteur pense que la citrine peut étre impliquée dans le méta-
bolisme de certains composés cycliques lorsqu'elle a été oxydée en
quinone. In vitro, Pacide ascorbique est oxydé par la citrine, la quer-
cétine en solution phosphatique tamponnée a pH 7 en présence de
citrate ferrique, Ihespéritine en solution phosphatique tamponnée &
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PH 9,8 en prisence d’eau oavgénée el de sulfate ferreux. De fuibles
concentralions de flavones angmentent Poxydation de I'acide ascor-
hique, moais de plus grandes quantités le protégent contre loxydation.
La présence d’une grande guantité de flavones dans les légumes et les
frnits pourrait expliquer le fait que la concentration en acide ascor-
bique reste constante pendant longtemps.

Curz Core (1947) a monlré gue la qnercétine ponvait étre rangee
dans les snbstances goitrogénes. Elle rédnit in pitro le cytochrome
oxyd¢ en présence e tissus dont la teneur en cytochrome-oxydase
west pas trop élevée ; c’est le cas de la thyroide. Elle se comporterait
comme nne sibstance oxydo-réductrice, agissant comme oxydante
entre pH 1 et 7 et réduclrice 2 pH 7. Ceci s'expliquerait par ses trois
groupements OH en 3,3’ et 4’ capables de se quinoniser, cédant leur
hydrogéne. En milieu acide, ces groupemenls ne s'ionisent pas ; c’est
le grompemenl eu 4’ qui agit alors comme oxydant. La quercétine,
comme goitrogéne, est active 4 des concenlrations de 107, donnée
comme eau de boisson a des rats. Elle agit sur le métabolisme basal,
par son action a la fois sur le cytochrome et sur l'iode. De fait, en
1947, Crrz Coke et Los Reves ont signalé chex le rat, avee un rhamno-
side de la quercétine, nne diminution du métabolisme basal de 20,5
p. 100,

Dans deux cas d’arthrite chronique, ExuaN (1948) n'a pas obtenn
de modification des aptomes cliniques, mass l'indol libre et Pacide
indoxylsulfurique du sérum forent diminués,

De hons résnltats furent obtenus dans plusieurs cas de toxémie

de la grossesse avec albuminnrie, en ulilisant la citrine et Pacide as-
vorbique. Ces snbstances pourraient donc avoir un effet désintoxi-
quant,
! Les composés flavoniques paraissent encore intervenir dans divers
processus physiclogiques. Ainsi ils auraient une action protectrice vis-
a-vis de la lumiére sur les infusoires ciliés de Pinfusion du foin. Ce
phénoméne pourrait présenter de I'intérél au point de vne des affec-
tions cutanées avec porphyrinurie.

Enfin, MvrTi, Rao et SeEsHaDR) (1947) attribuent a certains dérivés
Ilavonigues un pouvoir toxique vis-a-vis des poissons. La 7-hydroxy-
flavone, la 3-7 dihydroxyflavonc, la galangine, le kaempférol, la quer-
cétine et la myricétine ont une action faible, mais les esters méthyli-
ques de ces composes et ceux de I'ierbacétine, de la gossypétine et de
la quercéiagétine sont trés actifs. La calycoptérine (3-6-7-8 tétra-
méthoxy 4’-5 dihydroxyflavone), et son éther méthylique en 4, sont
extré t toxiques ponr les poi Le groupe phore serait le
cyele pyrone contenant la structure —CO—C=C—0—.

On avait déja attribné a la calycoptérine un pouvoir antihelmin-
tigue. 11 semble, d’aprés les travanx de KHORANS, MOTIWALA et VEN-
KATARAMAN (1948) que cette action soit maintenant blen_ établie ;'la
calycoptérine est plus toxique ponr les vers que la santonine ou ]’hl.!lle
de Chenopodium. MURTI et SESHADRI (1948) ont confirmé cette action
de la calycoptérine et de son ester 4-méthylique.

Source : MNHN, Parss
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D’une manicre générale, les composcs méthoxylés sout plus toxi
ques que les hydroxylés. Les cowmarines et les chromones sont moins
actives, car c’est la présence du noyau phényl latéral qui augmente
la toxicité. Les flavones et les chalcones correspondantes sont aussi
utilisées comme insecticides. Nous ue pouvons nous ¢tendre sur cet
aspect nouveau de la physiologie des flavones ; on tronverit des ren-
seignements plus complets dans une revue récente de SesHADRI (1948).

Dans un tout autre ordre d’idées, it faul signaler 1’action de
I’e-naphtoflavone signalée parmi d’autres substances par ZIMMERMAN
et Hitcucock (1939), considérée comme hormone de croissance des
plantes. On l'utilise sous forme de vapeurs. Elle détermnine ainsi le
développement parthénocarpique des baies de Honx, des ovules de
Fuchsia et d’Orchis et I'angmentation de la taille du réceptacle des
fraises,

Particuliérement intéressant est le role qui a été attribué a cer-
tains dérivés flavoniques dans le déterminisme sexuel, D'aprés MOEWUS,
toute cellule sexnelle posséde une bisexualité potentielle, et la détermi-
nation définitive de son sexc dépend de facteurs modificateurs inter-
nes ou externes, ou de facteurs héréditaires, Kunn et ses collaborateurs
ont soutenu que les cellules hlsexuées <le ccrl-nnes algues monocellulai-
res du groupe Chlamyd ugametos f. sy-
noica) devenaient des gamétes femmlm dés qu'on les muettait dans
une solution contenant ou ayant contenn des gamnétes féminins, et
quinversement un filirat de gamétes males rendait méles ces cellules
sexuelles indifférencides. Les gameétes sécréteraient donc des « termo-
nes », androtermones ou gynotermones, ¢ui déterminent les caractéres
sexuels primaires, alors que les lorniones sexuelles conditionnent les
ca sexuels daires.

D'autre part, la copulation des gamétes, dans ce mémie groupe ’
de Chlamydomonas eutgamelos, est couditionnée tout d’abord par I'ap-
parition de cils ou flagelles qui rendent les gamétes mobiles, puis par
Pexistence de faclenrs de copulation, males ou femelles, qui rendent
possible I'union des gamétes.

Kunn et ses collaborateurs auraient pu isoler le facteur de mobi-
lisation qui ne serait autre que la crocine, glucoslde de la crocétine
extrait du safran, provoquant la mobilisation des gamétes & la diluti
extraordinairement faible de 4 107, soit sensiblement 1 molécule de
crocine par gaméte.

Le facteur de copulation est un mélange des dérivés cis et trans
du diméthylester de la crocétine, aglycone de la crocine. Suivant la
proportion relative de chacun de ces dérivés, on obtient une substan-
ce de copulation femelle (3 parties de cis pour une de trans) on male
(une partie de cis pour trois de trans),

C’est encore du Safran que Kvhx isola les termones qui détermi-
nent le sexe de ces mémes algues. L’androtermone correspond aux
produits de 'hydrolyse d’un glucoside isolé du safran : la picrocrocine.
L’hydrolyse acide ou alcaline abontit 4 un aldéhyde, le safranal et
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I'hydrolyse fermentaire & un autre uldéhyde voisin ayant en plus
nne fonction alcoolique : it suffit de 1.3 molécude de cet aldéhyde par
gamdte pour le transformer en cellule mile ; lu picrocrocine elle-méme
se comporte comme une gynotermone, mais il en faut 10° molécules
par gameéte.

En 1044, Kuvny et ses collaborateurs isolérent du pollen de Crocus,
¢t particulitrement da Crocus Sir John Bright, un glucoside cristallisé,
P.F. 188-90°, [a]?»=—85° dans la soude N/10 qui, méme a une dilu-
tion de 1 mg dans 6 x 102 cin® d’eau, immobilise les gamétes de
Ialgue en faisant tomber les cils. Par hydrolyse de ce glucoside, on
obtient nu aglycone qui se comporte comme une gynotermone, ayant
la méme action ¢ue la picrocrocine, mais actif 4 une moléeule pour un
gamele, cest-a-dire 100.000 fois plus que celle-ci.

Ou pensa done que ce n'est pas la picrocrocine qui est active,
mais certaines impuretés de I'aglycone. En effet, apres hydrolyse et
¢limination du safranal 4 la vapeur, Ja solution reste active.

Kunx et Loew ont pu établir la constitution du glucoside du
pollen ; ce serait un mélange de denx produils a partie égale, Fun
ayant un groupe méthoxy, Fautre n’en ayant pas, Le produit actif est
Iisorhamnétine on 3’-raéthyléther de la quercétine, Leffet en est extra-
ordinairement spécifique : 1 mg dans 4 x 10 cm® d’ean donne aux
cellules bisexuées nn caractére feraelle. Or, la quercétine, la rhamné-
tine, la rhamnazine, I‘hespéridine, 1'hespérétine, le kaempférol, la sa-
kuranine, etc... sont sans action, Le 3-méthyléther du 3-4 diglucoside
de la quercétine du pollen de safran (Crocus) immobilise les gamétes
de Ialgne Chlamyd i 4

7 (les cils bent) & une concentration de
1 mg dans 6 X 10t cro?® d’eau, Trois autres substances ont la méme
action : le tétra-acétate du 3-méthyléther du glucoside du safran et
T'héxacéty] et Ia tribenzoylgénistéime.

La rutine de Rufa graveolens (1 mg dans 107 cro® d’eau) empéche
la conjugaison des gamétes males et femelles sans faire disparaitre
leur motilité, Les exiraits de tabac qui contiennent beaucoup de rutine
ont la méme action.

Bien que les travaux que nous venons d’exposer aient fait I'objet
de séveres critiques, on ne peut les négliger. $'ils sont confirmés, il
faudra envisager pour les dérivés flavoniques un réle physiologique
de toute premiére importance.

Celte bréve revue des propriétés pharmacologiques des flavones
et de leurs dérivés donne un apercu des roles qu'elles peuvent élre
appelées & jouer en thérapeutique. On peut du reste penser que de
nouvelles applications leur seront attribuées lorsque des études plus
systématiques auront permis de mieux connaitre leurs propriétés phy-
siologiques ; voir par exemple les résultats d’ANDERsON et BERRY ('19'47)
sur P'action de la quercétine sur la toxicité des cultures de Clostridium
botulinum, et ceux de SCHRAUFSTATTER (1948) qui attribue aux chal-
cones, aux flavonones et aux flavones, une action bactériostatique sur
Staphylococcus aureus ; la morine n'a qu'une faihle activité et les fla-
vonols n’en ont aucune.

Source : MNHN, Paris
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FLAVONES.

Flavone — C;H ;0. [7-24].
F. 100°. Aiguilles blanches.
Sol. aleool, msol eau et lessive de soude froide.
Hy80; cone. : fluorescence bleu violet.
Fusion alcaline : é o.hydroayacé é ac. i
et salicylique.
A D'état pur sur les organes de certaines Primulacées.

5-hydroxyflavone — Primulétine (Primulétol) — Cy;Hy04 [7-19].
F. 157°, Aiguilles jaunatres.
FeCly : pourpre intense,
Sous forme d’un enduit farineux sur les tiges et les fleurs de Primula
imperialis.

Hydroxyflavones — Cy;Hy005 [7].
Snbstance jaune, F. 185°,
Enduit farineux sur Primula florindae.
Substance jaune, ¥, 153°.
Enduit farinenx sur Primula verticillota.

Dihydroxyflavone — Ci;H;,0, .[7]4
F. 228°. Cristaux orangés.

Dér, acétylé, F. 183°-4°,
Sur Primula denticulata.

5-7 dihydroxyflavone — Chrysine (Chrysol) — CyH1O4 [5-11-36].

F. 275°. Tablettes jaune pale.

Sol. alcalis, ac. acétique et alcool éthylique cbauds, 4 peine sol. éther,
sulfure de carbone, henzéne, chloroforme, insol. eau.

Alcalis : solution jaune ; FeCly : violet.

Dér. acétylé, F. 192° ; diacétylé, F. 194-6°,

Fusion alcaline : acétophénone, phloroglucinol, ac. acétique et ben-
zoique.

HettrosiDE : TORINGINE (Toringoside) — CypHpOq 5 5 ou 7 gl
coside, F. 135-7°,

Hydrolyse : chrysol + gluccse

Bourgeons de Peuplier, écorce Pinus Torings, coewr Pinus Strobus,
écqree Oroxylum indicum, cire d’Abeilles.

Source : MNHN, Paris
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a-hydroxy, 7-méthoxyflavone Tectochrysine (Tectochrysol) (éther
méthylique de la chrysine) CHya0y
163", l’rismcs jaunes,
49",

Dér, a ¢,
Bum;'t_oxu de l’eupllcl cane de Pivas Strobus et Pivas Cembra.

Dihydrochrysine  — Pinocembrine (Pinocembroly -— C,;H.0, [11].
F. 198-204°. Cristaux (alcool méthyligue).
Dans Pirus Cembra L.,

Méthyldihydrochrysine — Pi bine (Piuosirobol) — CigHpOy [11
F. 90°.
Dans le ecenr de Pinns Strobus.

5-8 dihydroxyflavone — Primétine (Primétol) - - CisH 04 [4-17-25-40].
F. 230-231", Prismes jaunes (EtOH).

Sol. H,S0;, ¢n donnant une solation jaune, sol. alcalis en donnant une
solution rouge.

FeCl, @ vert ; + NH,OH : brun rouge.

Fusion alcalinc : acide benzoique.

Dér, diacétylé, F. 189° ; dér, méthyi¢, F. 211-12°,

Feuilles de Primula modesta, souvent mélangée 4 la flavone,

7-hydroxy-#-méthoxyflavone — Pratol — CyH;,0; [31-
F. 263°264. Aiguilles jume pile ou incolores.
Sol. alcool éthyligue chaud, a peine sol. ean, éther, chlorofornie et
benzéne,
Dér, acétylé, F. 176-177¢.
Feuilles de Trifolinm prelense, var. hwarnata et autres.

7-hydioxy-5-méthoxyflavone — Alpinétine (Alpinéto) — CyHy00,
[33].

F. 223°.
Dans Alpinia chinensis.

5, 6, 7-trihydroxyflavone — Baicaléine (Baicaléol) — Cy;H,00r [39].

F, 264°-266°. Prismes jaune or.

Sol. alcools éthylique, méthylique, éther, acétone, ac. acétique, chloro-
forme, nitrobenzéne et ac. sulfurique.

FeCl, : brun noir verdatre.

Fusion alcaline : ac, benzoique et acétophénone,

Dér, diacétylé, F. 198-200" ; dér. triacétylé, F. 190-192°,

Dans les racines de Scufelloria baicalensis, dans I'écorce et les graines
de Oroxylum indicum.

HETEROSIDE ; BAICALI'NE (Baicaloside), F. 223°, [alv = —145°
{pyrid,

Hydrolyse : bmcaleme, acide glycuronique {(glycuronoside en 7)

Dans Srnlellarla columnae. .

Source : MNHN, Paris
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3, i-dihydroxy, 6-méthoxyflavone Oroxyline A (Oroxylol)
CigH205 (37 - 38].
F. 231-232°, Aiguilles jaunes.
Dér. diacétylé, F. 131-132° ; dér. 7-benzoylé, F. 210°,
Dans les racines d’Oroxylum indicum.

3, 7, #-trihydr — Apigé (A pigénol) — C,;H,,05 (18-
o cy]‘ yf pgenol) 15H1605
F. 347-348°, Aiguilles jaune pile.
Sot. pyridine, un peu sol. aleool éthylique chand, insol. dans Peau.
Dér, triacétyte, F. 181 ; dér. tribenzoylé, F. 210-212°,
FeCly : brun noir ; carbonates . sol. jaunes ; H,80, cone. : sol. jaunes
a fluorescence verte.

Fusion alealine : phl luci ac, P.oxy i phydr
phénone.

l)ahlla janne, Anrdropogon Sorghwm, Daphne Genkwa (avec genkwa-
nine).

HETirosIoEs : APHNE (Apioside) CygHy,0O,, (7-apiose-glucoside),
F. 228, [a]s = —130° (soude).

Hydrolyse : apigénine, apiose, glncose.

Dans Persil, Céleri, Matricaria Chamomille, llewrs Zinnia elegaus,
Dahlia wvariabilis blanc, Anthirrimun majus, Anthemis nobilis,
Chrysanthemum Leuc.

COSMOSHNE  (Cosmosituoside) €y Hy0y,, 1,5 OHy,
F. 178 [28a-28d].

Hydrolyse : apigénine, gtucose (en 7).

Dans les fleurs blanches de Cosmos bipinnatus.

Glucoside d’Euphorbia Thymifoliala (7-glucoside).

Ether 7-#-diméthylique de PAPIGENINE - CyH,,0; [6].

F. 174-175°. Longues aignilles jaunes.
Fusion alcaline : ac. anisique.
Bourgeons de Boulean.

5-7 dihydroxy, 4-méth f e — A étine (Acacitol) — CygHy05
[35 - 447.

F. 261°. Aiguilles jaune pale ou incolores.

Sol. alcool éthylique, insol. éther.

FeCly : brun rouge intense.

Fusion alealine : phloroglucinol, ac. p.hydroxybenzoique,
Dér. diacétylé, F. 203" ; dér. dibenzoylé, F. 201°.

HETEROSIDES : ACACINE  (Acacioside) CogHyoOyy 4 OH,, F. 2607,
7-rhamnoside.
Hydrolyse : acacétine, rhamnose.
Dans Robinia Pseudacacia.
LINARINE (Linaroside), F. 263-265° [10].
Hydrolyse : acacétine, rutinose (glucose + rhamnose}.
Dans le sang de Linaria vulgaris.

Source : MNHN, Paris
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3, flavone G i (Genkwanol)
L,ﬁﬂ,zo [27 27 a-41],
F. 286°. Aiguilles jaunc clair.
Sot. alcools méthylique et éthylique, peu sol. dans sntres solvants.
FeCl; : brun ; Mg + HCl : rouge clair,
Fusion alealine : phloroglucinol, p.hydroxyacétophénone, ac. p.hydro-

xybenzoique.

Fleurs de Daphne Geukwa Sieb. et Jucc.

5, 7-dihydroxy, 8-méthoxyflavone — W ine (Wogonol) — Cy;H,,0;

{13-13a-38a].

F. 199°-200°-203°. Aiguitles jaunes.

Sol. alealis.

FeCl, : vert puis viotet ; atcalis : sotution brume, puis blen-vert, puis
vert-jaune.

Fusion alcaline : irétol (1, 3, 5-rihydroxy 2-méthoxybenzéne).

Scutellaria baicalensis.

5,6, 7, #- lelmhytlroxyﬂnuane — Scutellaréine (Scutellaréol) —

3,

CmHmoe [8-43

F. 350°, Cristaux ]dlll’le foneé qui avee T'ean de baryte deviennent rou-
ges, puis verts.

Sol. alcools méthyligne et éthylique et ac. acétique bonittants, sol. po-
tasse, insol, eau.

FeCl, : brun rouge ; nitrate d’Ag ammonlacal rouge brun a froid.

Fusion alcaline : phlor inol, p.hydroxy ac. p.hydro-
xybenzoique.

Dér. tétraacétyié, F. 235-7°,

HETEROSIDE : S('UTELLARINF (Scutellaroside) CyyH 30y,, F. env. 312°,
[e]o =

Hydrolyse : sculellaréme, ac. glycuronigite.

Dans les feuilles et les fleurs de Sculellgria altissima et baicalensis et
Cenlaurea scabiosa.

7-dihydroxy, 6, #-méthoxyflavone — Di —

Sous forme de glucoside dans Linaria vulgaris.

57 3, '-fétrahydroli/flauone — Lutéoline (Lutéolol) — Cy5H;00p,

lou20H~. [9 15-26-28 e - 32].

F. 328-30°. Aiguilles jaunes.

Sol. alcool éthylique et éther, 4 peine ean ; sol. aussi alcalis, en don-
nant des solutions jaunes.

FeCl, : vert,

Fusion alcaline : phlor

Dér, tétraacétylé, F. 222-4° ; dér, tétrabenzovlé F. 200-1°,

HeTéroSmES : CAESIODIDE (primevéroslde).
Hydrolyse : lutéoline, primevérose.
Dans Salix caesia.

Source : MNHN, Paris
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GALUTEOLINE (galutéoloside) Cy,Hyy0,,, 3 OH,,
I, 280° (déc.).
Hydrolyse @ lutéoline, glucose,
Dans les graines de Galega officiuelis, dans Rew(lu luteola,
DIGITOFLAVONOSIDE CyHy0,,, 1,5 OHy, F. 258",
Hydeolyse - lutéoline, glucose en 7.
Feuilles de Digitulis purpurea, dans Genisla tinctoria, Humulus japo-
nicus.
HONOARABINOSIDE de lutéoline.
Dans Authraxou hispidus (Kariyasu) avec de la lutéoline.
ALACTOSIDE “de Luléoline CyHy0,, ou CHAERO-
PHYLLINE [9].
Hydrolyse ; lutéoline, galactose,
Dans les flenrs cl les graines de Chaerophylium sylvestre.
LUCOSIDE de Chrysanthemum indicum, var. jaune.
Hétérosides non caractérisés dans Lonicera japonica,
avec de la lutéoline,

3, 7, ¥-lrihydroxy, ¥-méthoxyflavone — Diosmétine (Diosmétol) —

CioH1206 [20-23-28-28b-28d-30].

I 253-255°, Aiguilles jaunes,

Sol. difficilenuent alcool éthyliqiee, insol, éther.

FeCly : vert ou ronge brun.

Fusion alcaline : acétovanillone, phlovoglucinol, ac. isovanillique,
Dér. triacétylé, F. 195-196°

HeTEROSIDES @ DIOSMINE  (Diosmoside) C,,
glucoside en 7).

Hydrolyse : diosmétine, rhamnose, glucose.

Dans Hyssopus, Dahtia variabilis, Scrophularm nodosa, Men[ha cnspa,
Conium Capsetla B is, Linaria g

OXAPIIN”ETHYLETHER apioglucoside en 7
Hydrolyse : glucose, apiose, diosmétol.
Dans le Persil,

;013 F. 278° (rbamno-

sH1005

[16-35a].

F. 396°, déc. a4 270-300”. Cristaux jaunes,

Sol. alcool éthylique et ac. acétique chaud,

FeCl; : vert olive,

Fusion alcaline : phlorogluchml ac. f-résorcylique.
Dér, tétraacétylé, F. 176-178°

HeérErosior ; LOTUSINE (L 1de) CogHy 03N (7-mal
Hydrolyse . lotoflavine, maltose, CNH
Dans Lotus arabicns,

5, 7, #-trihydroxy, 3'-méthoxyflavone — Chrysoériol -~ C;¢H)06
[20-29].

F. 324-5° et méme 327", Aiguilles jaunes dorées,
A peine sol, alcool éthvlique et acétate d’éthyle.

Source

MNAN, Parss
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FeCly @ brun.
¢ér, triacéylé, F. 200°-215°,
Feuilles d’Eriodictyon glutinosun.

5, 7-dihydroxy, 6, 4'-diméthoxyflavone Pectolinarigénine (Pectoli-
1

narigénol) - Cy;H,,0q [10 - 22].

F. 215216, Algullles jaunes.
Dér. diacétylé, F. 151° ; 7-mélhyléther, F. 188<

PECTOLINARINE (Pectolinaroside) CoH;,0,;, F. 240-

HETEROSIDES :
50° (déc.).
Hydrolyse : pectolinarigénine, glucose, rhamnose (rutinose).

Dans les flenrs de Liraria vulgaris.
NEOLINAROSIDE CgoH, 0y, 2 OH,, F. 23237,
Dans diverses Linaires.
3, 7, ¥'-trihydroxy, ¥, &’-diméthoxyflanone Tricine {(Tricol)
CrHy 05 (2-8-12).
F. 134°-136°. Aiguilles jaune clair.
Sol. H,SO, en donnant «des solutions jaunes.
FeCl; : brun rouge.
Fusion alcaline : phloroglucinol + ac. syringique.
Dér. diacétylé, F. 211-213° ; dér. triacétylé, F. 251-4°.
Feuilles dc Blé de Khapli et Triticum dicoccum.

3, 7, 3, #, F-pentahydroxyflavone, prodiut de scission de Ia Tricine
se Irouvant anssi dans le Bl¢ de Khapli.

-dzhydrm:y, Inmelhnal[ﬂm)one -~ Amarbéline (dmarbélol) —
CysH60;, OH, [1].

F. 234°. Algullles jaune citromn.

Sol. eau chaude.
Fusion alcaline : ac. protocatéchigue, nn phénol.

Dér. diacétylé, F. 152° ; dér. dibenzoylé, F. 160",
Cuscuta reflexa Roxb. (graines).
AMARBELITINE — amarbéline déméthylée.

Nobilé — CyHpO;5 {172 -

6,78, .‘;’, #-h éthoxyflavone —
1).

F. 134°. Cristanx jaune pile.

A peine sol. eau et éther.

Potasse alcoolique : acide vératrique, acélovéralrone.
Dér. hexaacétylé, F. 230,5-1,5° ; dér. hexabenzoylé, F. 244-5".
Peau séchée de Citrus nobilis Lour.

Source : MNHN, Paris
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FLAVONOLS.

3, i-difgdroxyflavonol — Galangine (Galangol) — CyH,O, [16].

F. 214-15%, 217-8°, 219-21*, Tablettes jaune clair.
calis ¢l Hy80,, & peine atcool éthylique et éther.

: vert noiratre ; acétate de plomb : jaune ; sotution potassique
Huorescente.

Dér. triacétylé, F. 142-3«

Fusion alcaline : phloroglucinol, ac, benzolque.

Dans la racine e Galanga avec le kaempférol ct dans celle de Datiscea
cannabina,

Ltker 3-monométhylique Dans le Galanga (Alpinia officinarum).

7-méthyléther de la Galang — Izal (Lzalpinol) CyH, 20
141 - 71a). ! o
F. 195, Aiguilles jannes.
Sot, pyridine.
FeC vert ; + acétate e Na : rouge.

Dér. diacélylé, F. t70-1° ; dér. dibenzoylé, F. 189"

Semences d’Alpinia japonica on sinensis.

5, 7, 2-trihydroxyflavonol — Datiscétine (Datiscétol) — CiHyoO4
[14 - 38].

F, 276°, Aiguilles jaune pile.

Sol. alealis en donnant des solutions jaunes, dans H,80, conc. en don-
nant des solutions jaunes 4 fluorescence verte, a peine sol. alcool
éthylique.

Acétate de plomb : ppté jaune ; FeCly : vert brun,

Dérivé acétylé, F. 141° ; dér. benzoyle, F, 191-192°,

Fusion alcaline : ac. salicylique.

HetERosibE ¢ DATISCINE (Datiscoside) CyHyo04, rhamnoglucoside,
F. 192-3°, [a]» = —48° (alcool).

Hydrolyse : datiscétine, rhamnose, glucose.

Dans Datisca cannabina et dans Paeonia atbiflora Iko el Denda noiro.

7, 2', #-trihydroxyflavonol — Résomorol — Cy:H,s0q [43].
Cristaux jaunétres.
Dér. tétraacétylé, F. 129-130".

5, 7, #-trihydroxyflavonol — Kaemptérol — C;;H;o06 [49 - 68].

F. 276-8°. Aiguiltes jaunes.
Sol. alcool éthylique et éther, sol. alcalis et H,S0, en donnant une solu-
tion a fluorescence bleue, a peine sol. eau.

Source : MNHN, Paris
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FeCly : vert ; alun de fer : rouge.

Réduit la liqgueur de Fehling et le nitrate d’Ag ammoniacal.

Fusion alcaline : phloroglucmul ac. p.hy drox\henmique, ac. acétique.

Der lelraacetyle F. 181
lida, baies de catharticus, feuilles de Séné,

Prunus spinosa, certains Crocus.

HETEROSIDES : KAEMPFERINE (Kaempféroside) Gy HyHy, 6 OH,, F
182-6°, 195°, 304°, [alu = —20°, —28° (alcool) [93].
: X érol, deux gl

Hydrolyse :
Dans Cassia angustifolia.
KAEMPFERITRINE (Kaempiéritroside) CyHyOyo 3
OH,, F. 201-203° ; 3-rhamposide [80al.
Hydrolyse : kaempférol, denx rhamnoses.
Dans les feuilles d’Indigofera erecta, Polygonum aviculnre, feuilles sé-
ches de The.
ROBININE (Robinoside) CyH 0y, F. 195-7% 5 3-Tobi-
noside [94].
Hydrolyse : kaempférol, deux rhamnoses, galactose.
Dans les tleurs de Rebinia psendacacia, Vinca minor, var, alba, fleurs
bleves de Vinea minor, Vinea major et dans le genre Melilotus.
SOPHORAFLAVONOLOSIDE CyH, 0., 2 OH,, F. 207-
208° 5 3-bioside |ly'1 «67-69-90].
1, sop! (glucose + glncose).
Dans les fruits dc Sophum japonica.
ULTIFLORINE (Multifloroside) CyHyO,;, F. 147-170"

[48].
Hydrolyse : kaempférol, glucose, rhamnosec. *
Dans les fleurs de Rosa maltiflora (Eijitsn).
HORTENSIAFLAVONOLOSIDE €,;Hy0,5.
Hydrolyse : kaempférol, glucose,
Dans les fleurs de Hydrangea Hortensia,
LESPIDINE (Lespidoside) Cy;H,0,,, F. (hydrate) 234° ;
3, 7-dirhamnoside [27].
Hydrolysc : kacmpférol, deux rhaninoses.
Dans les fenilles e Lespedeza cyrfobotrya.
CALYSTEGIAFLAYONOLOSIDE
223-4° ; rhamnoglucoside [35].
Hydrolyse : kaempférol, glucose, rhamnose.
Dans les feuilles et les tiges de Calystegia japonica Chois.
RHAMNO.SIDE DE L’ACACIA CyHyg0y5 (671

Hy0,5 2 OH, F.

nans Acaaa !mifolna, Actzcia decurrens et '« Eijitsu » du Japon,
IGLUCOSIDE -D’EQUISETUM ARVENSE [53).
Hydrolyse : kaempférol, deux glucoses.
Dans les tiges d’Equisefum arvense.
RHAMNOSIDE DU PUERARIA [62].
Hydrolyse : kaempférol, rhamnose.
Dans les feuilles de Pueraria hirsuta Malumara,
AFZELINE CyHy0yp 15 OH,, F. 17247 (déc) 3 3
rhamstlde [42]

, Lt
Dans Ie (DOIISS)e) espéce dA/zeIm

Source : MNHN, Paris
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A, 7-dilyydroxy, ¥-méthoxyflavonol Raemptéride (Kaempféridol) ---

CaH 204, OH, [49], B ® . 2 "

1. 927-9". Aiguilles jaunes,

Sol. éther, acide acétique, aleool éthylique, & peine sol. chloroforme
el benzéne, insol. ean.

FeCly : vert olive ; acétale de Pb : jmume foncé ; dans H,SO, et les
alealis, solulions jaunes. .

Réduil 4 chaud la solution argentique et la liqueur de Fehling.

Fusion alealine : phloroglucinol, ac. anisique, oxalique et formique.

Dée, triacétylé : F. 193-5" ; dér, tribenzoylé, F, 177",

Dans le rhizome de Galanga (Alpinia officinarum).

3, #-dihydroxvy, i-méthoxyflavonol - - Rhamnocitrine (Rhamnocitrol
(7-méthylither du Kaempférol) CygH,wO, (71].

F. 221-2°. Aignilles jaunes.

Un pen sol. acétone ¢l acétale d’élhyle, & peine sol. alcool chaud, insol.
ean, ¢lher et benzéne,

FeCl, : vert olive ; H,S0, ! fluorescence verte,

Réduit Ja diquenr de Fcllllng‘

Dér. Iriacélylé, F, 200-

Fruits de Rhemnus mlhururus Linn,

#, B, I-trihydroxy 3-méthoxy (. pfé-
ridol) (3 méthyléther du kaempfu'ol) — Cy4H;204 L71]

¥, 270-272". Plagues reclangulaircs.

Sol. alcool, facilement sol, soude aqueuse en donnanl nne solulion jaune
brillanl,

FeCl, : couleur brune ; H,804 conc, : faible fluoreseence bleue.

Pas de précipité par Pacétale de Pb,

Dér, acélylé, F. 161-163¢.

Dans Alpinia officinarum.

, #-trihydroxyflavonol — Fisétine (Fustol) — Cy;H10q [4-24].

F. 330°, Aiguilles jaune citron (EtOH). Prismes jaunc clair (AcOH).

Actlale de Pb : rouge orange ; acélate de Cu : brun ; FeCly : vert
noirétre,

Réduit la liqueur de Fehling 4 chaud.

Dér. létraacélylé, F. 201-5°.

Hydrolyse alealine : résorcinol, ac. prolocatéchigue.

Dans Rhus rhodantema, succedanea, Cotinns,

HirirosIoES | FUSTOSIDE CyqHpOyy, F. 21897, rhamnoside.
Hydrolyse : fiséline, rhamnose.
Dans le bois de Rhus Cotinus el Quebracho Colorado,
HETEROSIDE DE RHUS RODANTHEMA, F, 215-217°,
FUSTO-TANNOSIDE, F, 200° (déc) [49].
Hydrolyse : fisétine, ac. lannique,
Dans le bois de Rhus Cotinus,

Source : MNHN, Paris
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#, 5, T-iriniéthoxyflavonol (iriméthoxykuempféroly,
F. 1517, Hétéroside dans Calystegia japorica Chois, (rhamnoglucoside).

¥, &, 5-tétrahydroxyflavonol - Hydroxyfisétine  C,,H,0; (23],
Dans le hois d’Acacia,

3,7, [%'8,]4‘-létrahydro,ty/’lavonol ~— Morine (Morols €. HpO;, OH.

F, 288°. Aiguilles jaune pale (AcOH) + 1 OH,

Sol. aleool éthylique, H,50; en dannant des solutions jannes avec une
fluorescence bleu vert vif.

FeCl; : vert olive fonce.

Fusion' alcaline : phloroglucinol, ac. résorcylique,

Dér, tétraacétylé, F. 142-5” ; triméthyléther, F. 1327,

Bois de Chlorophora linrlona

HETEROSIDE ¢ MORINIDINE C,H,,0,,, ¥,
Dans les bois de Morus tinctoria, -hlmmpm integrifotin, ¢ htorophore
tinctoria.

50-1",

3, 7, ¥, #-tétrahydroxyflavonol - - Quercétine (Quercétol) — C,;H,,04,
OH, [4-18-30-65-76-86].

F. 3134° ; 316-7°. Alguilles jaune citron + OH, (EtOH).

Trés sol. alcalis avec une coloration jaune d’or, sol. acide acétique,
alcool bonillant, & peine sol, ean chaude ; dans H,SO,, solution
jaune avec une faible flnorescence verte,

Acétate de plomb ; pplé ronge brique ; Fe(d, : vert foneé.

Réduit la ligueur de Fehling 4 chand et le nilrate d’Ag ammoniacal i
froid.

Fusion alcaline ; phlor i ac. pr échiqy

Dér, triméthyle, F, 240-5° ; dér, pentaacityle, F, 194,

Dans le Marron d’Inde, les feuilles de Vigne, de Honblon, de The, de
Sumac, dans Rosa gellica rubra, Andromeda japonica, la Pivoine,
la Verge &'Or {Solidago), Quercus tinctoria, Gossypiwin hirsutam,
Rhododendrou obtusum, f{. hinode, diverses variétés de Blés ita-
liens, pollen de Zea Mays, fenilles d’Allium Cepa, etc.

HiéTEROSIDES : QUERCITRINE (Quercitroside) Gy H,,0,,, 2 OH,, F.
182-5°, 3-rhamnoside [22-26-29-91-92],

Hydrolyse : quercétine, rhamnose,

Dans Pécorce de Quercus tinctoria, les fleurs de Forsythia pendula, les
feuilles de Golden Rod (bouton d’or), le Thé vert, les feuilles de
Bouhinia reticalata, les feuilles et les tiges de Houtlinya cordata.

SOQUERCITRINE (Isoquercilroside) CyHyoOpq 4 OH,,
F. 194, 3-glucoside [19-32-52b-64 - 87].

Hydrolyse : quercétine, glucose,

Dans les femlles de coton et de mais, dans Arciostaphylos Uva-Ursi,
les feuilles de Sapium sebiferum, les cosses des graines de Cercis
canadensis, les feuilles de Tabacs, de Mirier, de Regnoulria japo-
nica, var, olri, d’Euphoria longana.

Source : MNHN, Paris
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QUERCIMERITRINE (Querciméritroside) C,,Hy 0y, 3
OH,, F. 247-9°, 7-glucoside {33 -58).

Hydrolyse : qubl‘tcllm‘glucase

Dans I'écorce de Prunus serofina, dans Helianthus annuus, Gossypium
hirsutum, dans le Kaoliang, dans Reynoutria japorice, var. olri,

RUTINE (Rutoside) CyH,0,,, 2 ou 3 OH, F. 1902,
3-rhamnoglucoside 21-31-311-36-51-79]. h

Hydrolyse : quercétine, rutinose (rhamnose + glucose).

Dans les feuilles de Rafa graveolens, bourgeons, feuilles et fruits de
Sophora japonica, boutons de Capparis spinose, feuilles et hour-
geons de Sarrasin, tiges de Tomates, fleurs de Forsythia mspensu
\'nhl fleurs blanches de M: lia Kobus,

Bupleurum falcatum, Im‘alyptus macrorhynche et E. youmani, ete.

SCOPAROSIDE Cy.H,.,0,,, F. 228-230°, rhamnoside [46].

Hydrolyse : scoparol {(mélhylquercétine ?), rhamnose.

Dans ies fleurs de Sarothamnus scoparius.
COSMOSIOSIDE CyH,,0,, [35al.

Hydrolyse : quercétine, rhamnose, glucose.

Fleurs de Cosmos bipinnatus.
SPIRAEOSIDE [13].

Hydrolyse : quercétine, glucose en 3" ou 4

Dans les fleurs de Spirée.

FORSYTHIAFLAVONOLOSIDE  CyiHy 045, F. 178-80°,
diglucoside [83].

Hydrolyse : quercétine, deux glucoses.

HYPERINEGALACTOSIDE (Hypéroside), F. 236-7° [37].

Hydrotyse : quercétine, d.galactose.

Dans Hypericum perforatum.

AMBROSIAFLAVONGLOSIDE, F. 228-9°, glucoside [32].

Hydrolyse : quercétine, glucose.

Dans les feuilles d’Ambrosia artemisifolia.

INCARNATRINE (Incarnatroside) Cp,HyyO,s 3 OH, F.
165°, déc. 242-5° [80].
Hydrolyse : quercétine, glucose.
Dans les fleurs de Trifolium incarnatun.
AVICULAROSIDE CODH”O” [63].
Hydrolyse : quercétine, arabinose en 3'.
Dans Pnlyr(onum avicalare, var. bua:zfohum
TRIFOLIINE (Trifolioside) CyoHy,0,,, OH, F. 260°,
3-rhamnoside [29 -55d].

Dans les fleurs de Tréfle blanc.

QUERCITURON (Quercituronoside) Cy H;30,5 F. 192°

20]
Hydr[olyse quercétine, ac. glycuronigue.
Dans Andromeda japonica, feuilles d¢ Phaseolus vulgaris.
GLUCOSIDE DU RHODOGDENDRON CyHp0,p, 3-glu-
coslde [55]
an:

lavum,
GALAGTOSIDYL.QUERCETINE CaorHpOyp 25 OH;, F.
236-7° [13-82].
. Hydrolyse : quercétine, d.galactose.

Source

MNHN, Paris
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Dans la peau des pomimes Grimes Golden Jonathan ¢t Stayman Win-
nesap, dans Befula verrucosua.
MERATINE, F. 179-180", Quercétyl 3-diglucoside [31].
Hydrolyse : quercétine, denx glucoses.
Dans la fleur de Meratia praecox..

¥-méthyléther de Quercétine [17],
Dans les flenrs jaunes de Thevetia nerifolia.

3, 3, #-trihydroxry, 7-méthoxyflavonol — Rhamnétine (Rhamnéiol) —
(7-méthyléther de Quercétine) C,H,.0; [61].
F. 300° on plus. Aiguilles jannes.
Sol. acétone, alcool chand, 4 peinc sol, eau.
H,S0, : coloration jaune avec fluorescence vert bleu ; FeCly :
Réduit liqueur de Fehling 2 chaud.
Dér, tétraacétylé, F. 190-2°,
Fruits de Rhamnus catharticus.
HETEROSIDE : XANTHORHAMNINE (Xanthorhamuoside) CgyH 00, Tri-
rhamnoside en 3.
2 rhamnétine, troi
Dans les fruits de Rhamnus linrlorms

brim.

5,7, 4’ trihgdroxy, 3'-méth I Isorh étine (/sorhamné-

ol) — 3’-methylethe| de Quercelme) CHy 207 [23].

F. 302-305°. Cristaux joune-verdatres.

A peine sol. alcool éthyligue ot ac. acétique, insol. benzéne, chloro-
forme, eau.

Acétate de Pb : ppté jaune orangé ; FeCly : vert noiratre.

Dans les flenrs ct les tiges de Delphinium Zalil, de Trifolium pratense,
de Typha angustata, les anthéres de Lilium candidum.

Hetkrosioe : GLUCOSIDE DU SAFRAN, F. 188-9°, 3, 4’-diglucoside.

Hydrolyse : isorhamnétol, denx ghtcoses.

Dans le pollen de Crocus.

] ine (Rh 7

3, #-dihydroxy, 7, 3’ é — Rl
— (Dlméthyléther de Quetcétme) C"H“07 [44].
F. 2144°. Aiguilles jaune palc.
Assez sol. acide acétique, toluéne, 4 peine sol, alcool,
Alealis, solutions rouge orangé ; FeCly : vert olive,
Fusion alcaline : phloroglucinol, ac. vanillique,
Dér. triacélylé, F. 154-5" ; dér. tribenzoylé, F. 204-5°,
Fruits de Rhamnus mfzcloua Linn. et autres Rhamnus, Polygonum
Hydropiper.

F-méthyl, 3-quercéti de K — Persicari [40 - 40a].
F. 210-12°,
Sol. alcool éththue, toluéne 'bounllant et eau boulllante
Alcalis : solulions jaunes.

Dans Persicaria Hydropiper,

Source : MNHN, Paris
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3, 7, 8, ¥-télrahydroxyflavonol — Herbacétine (Herbacétol)
L,VH,DO-, (56a].
F. 280- 3" : 279-81°. Cristaux jauies + t OH, (EtOH aq.).
280, coforation jaune sans fluorescence ; FeCl, @ verl terne
lclra'\cetatc de Pb : ppté rouge sombre.
HEtERosIDE : HERBACITRINE (Herbacitroside) CyHy0,, F. 2479°,
7-glucoside.
Hydrolyse : herbacétine, glucose.

Dans lles fleurs de Gossypimn herbaceum «t indicum. Thespesia po-
pulnea.

3, 5,6, 7,
ca..Haoo, [60 - 77]

F. 154", Aiguilles ou batonnets incolores.

Sol. alcool chaud, benzéne, 4 peine sol. éther de pétrote, insol. dans
les alcalis.

NOgH conc. : coloration rouge sang.

Hydrolyse alcaline : tangérétol, ac. anisique.

Ecorce du fruit de Citrus nobilis, deliciosa et de la mandarine,

yjlavone — T

(Tangérétol) —

7,8, ¥, 5‘-lel. hydroxy]l { — Robinétine (Robinétol) —— C;,H;,0;
8-

F. 325 36°, Aiguilles jaune verdatre,

Sol. alcool Lth\hquc acétone, ac. acétique, acétate ’éthyle, pyridine,
eau, i peine sol. éther, insol. chloroforme et benzéne,

H,SO, conc. : solutions jaunes ; alcalis : solutions rouges. Une goutte
de H,SO, conc. dans une solution rouge d’ac. acétique donne une
colbration vert intense, caractéristique.

Par dégradation alcaline douce : résorcinol

Dér. pentaacétylé, F. 224°.

Dans le bois et I'écorce rle Robnua psendacacia sous forme he|erosl<
dique. Libre dans Gt nia et dans R
rhodanthema.

5, 7-dihydroxy, 8-dimélhyléthylcarbinol, #-méthoxyflavonol — lcari-
tine (lcaritol) — Co:Hz, 07 [2-3].
F. 239,5°, Aiguilles jaunes.
HerkRosIDES : ICAR/INE (lcarioside) Cy3H,,0,, F. 231°
Hydrolyse : icaritine, rhamnose ou glucose ?
Dans les feuilles et racines d’Epidemium macranthum.
DES O.METHYLICARINE.
Hydrolyse : des.o.anhydroicaritine + glucose,
Dans les racines d’Epideminm macranthani.

3, G 7,3, 4’-pentahydrotyﬂavonol — Quercemqehna (Quetcélagétal)
—' CypH O, 2 OH, (45-72b]. :

F. 310-4° ; 318-20". Aiguilles ou plaqvuenes jaune pale + 1 OHz (EQOH)
Sol, alcool chaud, alcalis dilués, a peine sol. eau bouillante.

Source : MNHN, Paris
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Oxydation & Fair : vert otive puis brun ; FeCt; : vert olive ; acétate
de Pb flans EtOH : ppté rouge orangé ; Test Bargeltini : flocons
verts virant au brun aprés 12 h.
Fusion alealine : ac. protocatéchique.
Dér. hexaacétylé, F. 209-11°,
Fleurs de Tagefes patula.
HETEROSIDE : QUERCETAGITRINE (Quercétagitroside).
Dans les fleurs de Tagetes erecto.
3, &, I-triméthoxy &, ¥-méthylénedioxyflavone - K ine (Kanu-
goh [70].

F. 203-3° ; 197-8°.

Sol. alcool et ac. acétique.

H,S0, et ac. gallique : color, vert sombre.

Hydrolyse alcaline : ac. myristicique, ac. 4-méthoxysalicylique.
‘Racines, tiges et flenrs de Pongamia glabra.

Norkanugine (Kanugine déméthylée).

3,

F. 235°.
Dans les racines de Pongamia glabra.

7, 8, &, #-pentahydroxyflavonol — Gossypétine (Gossypétol) ——
Cy5H100 [5-85].
F. 310-14°, Aiguilles jauues.
Trés sol. alcool et éther, peu sol. eau.
Alealis, H,S0; : coloration orange ; FeCl, : vert otive foncé ; p.benzo-
quinone en sol. alcoolique : brun ronge.
Fusion alcaline : ac, protocatéchique.
Dér. hexaacétylé, F. 229-30°.
Flenrs de Gossypium herbaceum, Linn, et d’autres espéces. Fleurs &’ Hi-
biscus Sabdariffa.

HETEROSIOES ¢ GOSSYPITRINE (Gossypitroside) CyH
7-glucoside [50 - 56].

Hydrolyse : gossypétine, glucose.

Glucoside libre dans Gossypitm uppam et herbaceum, combiné a des
acides organiques dans Gossypium hirsutum, herbaceum, Hibiscus

Sabdariffa,

0,5, F. 251°2°,

GOSSYPINE (Gossyposide) CygH, 0, F. 230-1°, 8-gtu-
coside.

Hydrolyse : gossypétine, glucose,

Dans les fleurs de Hibiscus esculentus, Gossypium indicum et Hibiscus
uitifolium. :

Patulét 1étol) —

0 M th

57,3, 4 ydroxy, 6- flavonol —
(6-méthylquercétagétine} C;;HyOq [72c - 81-81a].

F. 262-4°. Aiguilles jaune pale.
Test Bargellini : flocons verts tournant immédiatement au jaune.
Oxydation alcaline : ac. protocatéchique.

Source : MNHN, Paris
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Dér. pentaacétyle, F, 170-2° ; éther pentaméthylique, F. 158-9°.
Pétales des fleurs de Tagetes patula.

CysHy0; [5 - 6a - 31
F. 205°.

Tesl de Bargellini poslhf ; FeCly : vert olive ; acétate de Pb : préci-
pité rouge orangé.
Dans les graines de Tambul (Zanthexylum acanthopoditm).

¥, 5, 7- tululdroty 8- nietha:r/flananol — Tambuleétine (Tambulétol —
-6].

CiHo00: [4

F, 269-271°. Solide jaune vif.

Sol. ac. acétique 4 chaud, i peine sol. acélate d'éthyle, acétone, alcool.

Mg + HCI : solution jaune vif passant au rouge vif ; FeCl, : vert
terne ; acétate neutre de Pb : précipité orange ; H,S0, conc. :
virage an rouge vif, dissolution lente en jaune brunilre sans
fluorescence ; alcalis : solution janne vif.

Dér. létraacétylé, F, 109-110°,

Dans les graines dc Tambul (Zauthoxylum ucauthopodium).

', ¥, 5'-pentahydroxyflavonol — Myricétine (Myricétol) —-

C]_,H]oog {57a- 58 - 591.

F, 355-60° ; 361°, Aiguilles jaune brillant,

Sol, aleool, un peu sol, eau chaude.

Alcalis, ; solution jaune, puis bleuc, puis violette ; FeCl, : orangé, puis
noir brun.

Fusion alcaline : phloroglucinol, ac. gallique.

Dér, hexa’lcetvlc, F, 214-16°.

HeTirosines : MYRICITRINE  (Myricilroside) Cy Hy,Oy, 2 OH,, F.
(anhydre), 197-9°, rhamnoside en 3 [287.

Hydrolyse : myricéline, rhamnose.

Dans l'écorce de Myrica rubra ¢l Nagi. Dans les feuilles de certains
Rhus (Coriaria, Cofinus, Metopium). Dans Corylus avellana, Am-
pelopsis meli@folia, Myrica Gale, Pistacia Lentiscus ef Hoema-
toxylon Campechianuwm,

CANNABISCITRINE (Cannabiscitroside) Cg,HogO;g

Dans les pétales des fleurs d'Hibiscus cannabinus.

5, #'-dihydroxy, 3, 6, 7, 8-tétraméthoxyflavone — Calycoptérine (Caly-

coptérol) — C,DH",O,; (Thapsine) [39 -84 - 84h].

F, 226-8°, Prismes jauncs (AcOH), algulllcs ]aunes (éther).

Trés sol, chloroforme, acétone et alcool, & peine sol. éther, insol. eau
et ¢ther de pélrole.

Alcalis : sol, jaunes ; FeCl, : verl.

Fusion alcaline ; ac. p.hydroxybenzoique

Feuilles de Digitalis Thapsi et Calycopteris floribunda.

Source

: MNHIN, Parss
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3,07, 8 3 A'-hexalydroxyflavonol Hibiscétine (Hibiscelol)

C,,,H,.‘OD (72d - 75].

F. 350°, Aignilles janne pale.

Sol. aleool.

Acétate de Pb en sol. aleovlique : ppté rouge.

Ebullition avec les alealis : ac. triméthylgallique.

HETEROSIDE @ HIBISCITRINE (Hibiscitroside) (
3-glucoside [74].

Hydrolyse ; hibiscétine, glucose,

Dans les pétales séchiés des fleurs W’Iibiscus Sabdavijfa.

O . 239407,

,:-lu/drmy, 3, 3, &, 5, 6. 8-hexaméthoryflavone --- Gardénine (Gardé-
L,H,IO., r(ib 9-12).
F. 161-2°. Aiguilles jaunes.
Sol. alcool bouillant,
Mg + HQ! ale, : rouge.
Fusion alcaline : ac. triméthylgallique.
PARTICULARITE ; Pas de OH en 7 ; absence de coloration dans les solu-
tions alcalines tamponnées.
Gomme Dikamali de Gardenia licida.

5, 7-dihydroxy, 3, 6, 8, 3', #'-penlaméthoxyflavone — Erianthine (Eriun-
thol) — CagHaoOy [11].
F, 154°. Prismes jaunes transparents.
Sol. alcool et chiloroforme,
Fusion alcalince : ae. vératrique.
Dér, diacétyle, F. 163°.
Fleurs de Blumea eriantha.

3, 3, §-télraméthoxy 3, ¥-mélhylénedioryflavone — Méliternine

(lIclxternol) — C.,OH,EOS [12a].

F. 185-186”, Plaquettes incolores.

Insol, eau, un peu sol. alcool et acétone, sol. chloroforme, benzéne et
dioxane,

La solution dans H,50, conc, + 1 goutlc d’une solution d’ae. gallique
a5 p, 100 dans l‘alcaol donne aprés 12 heures une coloration légé-
rement verte {test du groupe méthyléne-dioxy) ; la méme réaction
avec le phlorogluemol donne une coloration rouge orangé ; H,S0,
conc, seul : coloration brun rougeitre ; Mg + HCI : rouge vnolet
intense, Donne un chlorhydrate et un sulla1e orangés, déc. par eau,
Précipités colorés dans HC] conc, par réactifs des alcaloides.

Par alcalis alcooliques ; ac. pipéronylique.

Dans Yécorce de Melicope ternata.,

3, 6, /, 8, §-pentaméthoxyflavone — Auranétine {(Auranétol) —
CagHacOr f; a].
F. 139-140°.
Fusion alealine : ac. anisique et cétone avee quatre groupes métbyle.
Ecorce des oranges Kamala,

Source : MNHN, Paris
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FLAVONES ET FLAVONOLS DONT LES FORMULES
NE SONT PAS EXACTEMENT ETABLIES,

Schwenkiol : Hydroxydiméthoxyflavone ? CapH,,0, 26a).
F, 246°, Cristaux jaune pale.
FeCl; : brun verdatre.

HETEROSIDE : SCHWENKIOSIDE CyyH,,0,, F. 163-5".
Hydrolyse : schwenkiol, glucose,
Dans Schwoenkia americana.

Ginkgétine : Cy,H;,0,0 [1-2-3-21],

Ressemble & la 5-8-dihydroxy, 4-méthoxyflavone, mais structure plus
complexe : quatre groupes OH, deux groupes MeQ, deux groupes CO.

F, 297°, Aiguilles jaune blanchitre,

FeCl, : brun pourpre ; Mg + HCI cone. : rouge orangé ; H,80, cone. :
jaune,

Insol. bicarbonates alcalins, sol. carbonates, puis précipite,

Dér. tétraacétylé, F, 258* ; éther diméthylique, F. 282°,

Feuilles de Parbre Ginkgo.

C &i : Triméthoxyflavone ? [10],
F. 203", Aiguilles jaunes.
FeCl; : brun.

HiTErosIDE : CENTAUREOSINE (Centauréoside),
Hydrolyse : centauréidol, glucose,
Dans les racines de Centaurea Jacea,

Aphloiol : Tétrahydroxyflavone Cy;H,,0q, 2 OH, [23].
F. 328°, Aiguilles jaune clair.
Dér, tétraacétylé, F. 178-180°,
Feuilles d’Aphloia madagascariensis.

Swartziol : Tétrahydroxyflavone ? Ci;H;004 [6].
F. 280-1°, Aiguilles jaune citron. .
Propriétés analogues a celles du kaempférol, mais dans la fusion alca-
line, on obtient un acide phénolique différent (F. 196°).

Hérérosiog ;: SWARTZIA-FLAVONOSIDE, rhamnoglucoside:

Hydrolyse : un glucose, deux thamnoses, swartziol, i
Dans Sw d iensis Desv, ou S a, Jégume africain,

. e =, o Source : MNHN, Parts
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Acrammerine : ¥, 1, 5. 5. 7-pentahydroxy, 8-méthoxyflavone ?
CioHiz Oy [15]. 4
I, 335-40", Plagues hrunes.
Fusion alcaline : ac. acétigue, pyrogallol, ac. gallique,
Pentaacétate, F. 231-2 ; hexaméthyléther, F. 254-6°,
Cosses de Gleditsehia lna(‘anlhns

Sabdarétine : Conslilution non connue [28].

HETEROSIDE : SABDARITRINE.
Dans les fleurs &"Hibiscus Sabdoriffa.

Flavone de Polystictus sanguineus [22].
Sol. chloreferme et éther de pétrole.

Flavone &'Abrus praecatorius [33].
Dérivée de la €, 5, 6, 74étrahydroxyflavone.
Un groupe OH en outre de celui en 4, plusieurs gronpes Me0).

HETEROSIDE : un groupe hexose,
Dans les graines d’Abras praecatorins.

Flavone du Robinia : Cy;H,,0; [29].
F. 216°. Aiguilles.
FeCl, : violet.
Fusion alcaline : acide résorcylique.
HeTEROSIDE : ROBINIAFLAVONGOSIDE, F. 270-80° (déc)
Dans le bois de Robinia pseudacacia,
Fukugétol : Co H,05 [25-30].

F. 288-90". Cristaux jaunes.
Dans Pécorce de Garcinia spicata et G. ovalifolia,

Ulexogénol [9].
Sous forme d’hétéroside dans les fleurs d’Ulex enropacus.

Cytromyeétol : Cy,HzO;, 2 groupes OH [27]
Dans les cultures de Cytromyces,

Flavone d'Oxalis cernua [14].
Alguilles jaune pale.

Méliternatine : 3, s-diméthoxy, (6-7, 3'-¥-bisméthylénedioxy) fla-

vone ? [11].
Seule flavone ayant 2 groupes méthylénedioxy.
Ménotres pu Mrséry, Botanique, f. 1T 14

Source : MNHN, Paris



210 CH, SANNIE ET H. $SAUVAIN.
Texn?ﬁne 13, 5, 7, 8-tétraméthoxry, 3'-4-méthylénedioxyflavone ?
11].
Wharangine : un groupe mdéthylénedioxy ? [11].
Tous trois dans Pécorce de Melicope ternatu.

G ine : Dianili ypol CyHyNoOy

Avec le gossypol dans la graine de coton.

Aurantine : Ci,Hp0,, OH.. Six groupes OMe ; type de la tangérétine
[24].
F. 125-6°. Aiguilles jaune pale.
Ecorces séches de divers Citrns indiens.

Nimbicétine (Nimbicétol) : Cy;H;oOg 0,6 OHp [19].
F. 272°. Aiguilles jaune clair.
Alcalis : color. brun verditre ; H,80, : sol. jaune vif fluorescant en
vert ; Mg + HCI : rose vif,

HETEROSIDE : NIMBOSTERINE, glucoside,
Dans les boutons de Melia (Azadirachty) florida.

Salinigroflavonol ? [26].
F. 208-9°, Cristaux jaunes.
Fusion alealine : ae. protocatéchique,
HETEROSIDE : SALINIGROFLAVONOLOSIDE, ¥, 292, “uiy = —9° (py-
ridine).
Hydrolyse : salinigroflavonol, glucose, rhamnose.
Lans Salix nigricans.

Buddléoflavonol : . 7-diliydroxy, #'-méthoxy, 3-acétylflavone ?
CioHy40, [34].
F. 265-6°. Aiguilles jaune clair.
Sol. acétone et ac. acétique a chaud.
FeCl; : vert brun.
Fusion alcaline : phloroglueinol, acétone, ac. anisique,

HETEROSIDE | BUDDLEOFLAVONOLOSIDE CyoHy Oy, F. 274-6°.
e et

N se, T
Dans I:s feuilles et les fleurs de Buddieia variabilis.

sth

Flnvoﬁgl] de Larrea divari : 9, S-dihydroxy, ?-tri yfl

F. 230-2°. Pigment orange.
Diméthyléther de la morine : C;;HOx groupes OCH; en §, 7,72, 4 2
1171.

F. 217-8°. Pigment jaune.
Dans Larrea divaricata.

Source : MNHN, Paris



LES COULEURS

LEURS ET DES FRUITS, 21

Taliflavonol : Tétruhypiroxyflavonol ? € H 0, [13],

F, 320-341", Cristanx jaune or,

Sol. 2levnl & 85, méthanol, Iris pen svl. éther et enu bouitlanle, insol,
froide,
brun vert @ Mg + HCI : rose Toneé 3 NaOH cone, rouge : test
e Wilsou : junne verdatee légérement fluoreseent.

TALIFLAVONOLOSIDE (. Hoddye, Fo 195" rhamnosiile,
ns Iy fenilles d’Ergthvuphienm guineense (Tali).

Flavonols A et B d’Arbutus unedo [31].

At 320" ¢ B @ 348", Les deux en erist:

Mg + HC Lulur. ion rouge, plus intense pour B 3 FeCly  blen ; NO;H

cont. : blen mllal{.,nme de \xotllllul i bleu ; I\OH N/100 melhvl-
alcovlinue @ A ¢ vert émerawle, B : vert foncé puis bleu.

X jaunes.

HEtEnvsipe : Rhamnoglncoside.
Hydrolyse : flavonol, glucose, denx rhamaoses.
Dans les feailles ¢t les rameaux U'Arbutus Unedo,

E . Probabl,
v h

supérieur dun peut'\h\'dmw
ﬂﬂvonnl tmyricctol, vm“p«!nl. querctligitol CpH,.0,

", 319-20", Prismes allougés jaune pile.

és ol. alcool nu'ilnllq\u' assez sol, éther, insol, eaun.

ROH diluée @ rose bré ot excés, bleu foneé puis vert.

HErkroswEs : EQUISPOROSIDE CgH, 0, | OH,, F, 216° (bloc), g~
coside [32].

Hydrolyse : équisporol, glucose.

Dans los spores d’Eqaisefam mazimum.

EQUISPORONGSIDE 1321, F, 203°. Cristaux jaunes.

"ol = —148° (alcool).

Presque insol. eau bouillante, sol. alcool.

Dér. acetylé, F. 237°,

Hydrolyse : équisporouo] + glucose. ?

Daus les spores I’ Eguisefum maxinum.

Flavonol du Tamarix : C;H:0; [25].
Aiguilles jaunes,
Dér. acétylé, F. 169-171°.
Tamarix afmeana et gallica.

1. Baxer (W.) et FLemoxs (G.F.). — J. Chem, Soc,, 1948 2138.
9. BAKER (W.) et SiMonps (W. H.C.). — J. Chem. Soc., 1940, 1370-4,
3. Baker (W.), Frexoxs (G.F.) et Winter (R). — J. Chem, Soc.. 1949,

4, BALAKRISHNA (K. 1) et Sestapri (T. R). — Proc. Indian Acad. Sei., 25,
449-52 (1947).
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MNHN, Parss
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ISOFLAVONES.

¥'-dihydroxyisoflavone — Daidzéine (Daidzéoly — CiH,, 0, {7-15].

F. 320-3°. Prismes jaune pile.

FeCl, : violet.

luilol:l alealine : ac. forwique, 2, 4-dihydroxyphény] 4"-hydroxybenzyl-
cétonc. : i - .

Dér. diacétylé : F. 187°.

: I)AIDZIVL (Daidzoside} C, HyyOy OH,, T-glucoside, ¥
— 36°4 (KOH).

daldzﬂnc, glucose.

Dans les froits du Soje .‘mmda.

7-hydroxy, ¥-méthoxyisofl - F étine (For étol)
CIGH!204 [171
F. 257° ; 265*. Fils ou bitonvets on spirate ; petits prismes de Palcool.
Sol. alcool, & pen prés insol, eau et éther.
Fusion alcaline : ac. B-résorcylique.
Par alealis : 2,4-dihydroxyphényl 4-méthoxybenzylcétone,
Dér, acétylé : F. 164-5°.

HETEROSIDE : € © ide), 7-

Hydrolyse : formononétine, glucose. -
Dans Ononis spinosa.
5, 7, #-trihydroxyisof — Génistéine (Génristéol) — Cy5H100s

F. 290-1° ; 296-8°. Prismes jaune pale ou aiguilles incolores.

Sol. alcahs et HC1 conc, en donnant des solutions jaune foncé et jaune
citron respectivement,

FeCl, : rovge violet puis vert brun.

Dér. triacétylé, F. 205-6° ; tribenzoylé, F. 239°,

Fusion alcaline : phloroglucinol, ac. p.hydroxyphénylacétique.

HETEROSIDES : GENISTINE (Génistosidey CyyHpOyp F. 254-6" ;o gl
coside en 7.
Hydrolyse : génistéine, glucose.
Dans Genista tinctoria, Soja hispida. -
SOPHOBICOSIDE CyHy00,, F. 297 ; glucoside en 4.
Hydrolyse : génistéine, glucose.
Dans les fruits de Sophora japonica.
SOPHORABIOSIDE Cy;Hyo0,, 3 OH,, F. 245-8° ; rham-
noglucoside [19].

Source : MNHN, Paris
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Hydrolyse © génistéine, sophorabivse vu rutinose (rhamnose +  glu-

cose).
Dans Sophora japonica.

3, 7, 2-trihydroxyisoflavone  Isogénistéine Isogcuisiéol) CysHy O
r101.

F. 302",

HETEROSIDE : ISOGENISTINE (Isogénistoside) CyHygOyo F. 2657
Hydrolyse : isogénistéine, glncose.

Dans le Soja hispida,

3, #~dihydroxy, i-méthoxyisoflavouc - Prunétine (Prundtol)
C6H,20; [2- 137,
F., 242°. Aignilles inculores,
Difficilement sol. solvants organiques,
FeCly : rouge brun,
Dér, acétyle, F. 224-6° ; benzoylé, F.
Hértrosie : PRUNITRINE (Prunétoside) G,,H, 0y, 4 OH..
Hydrolyse : prunétine, glncose.
Dans Prunns emarginatq et apinm (uenre de cerisie

sanvage).

A

&, 7 f riyisofl P étine (Prunusétol) - -
Eutton Th” :

F, 237-8°.

Dér, diacétyle, F 2",

Déméthylec par H donue génistéinr.
Ecorce de Prunms Pnddmn Roxh.

5, ¥-dihydroxy, 8-méthylisofiavone -~ Tatoine (Tatoiol) [RUIN
F. 318", Aiguilles incolores.
Dér, diacétyle, F. 185",
Dans Soja hispida.

7-hydroxy, 3'- ’~melhylenedno:l:ylxoﬂauone -— Pseudobaptigénine
{Pseudobaptigénol) — CysH,,0; h].
F. 298-9°, Cristaux incolores.
A peine sol, dans 1a plupart des solvunts, un peu sol. ac. acétique crist.
et nitrobenzéne a chaud.
Fusion alcaline : ac, formique, 2, 4-dihydroxyphényl 3'-4-méthyléne-
dioxy benzylcétone.
HeéTEROSIDE : PSEUDOBAPTISINE (Pscudobaptisoside) CyHz00,,, F,
249- 51‘ [aln = -—101° (néthanol), 7-rhamnoglucoside.
b , T glucose.
Dans Jes racmes de Baplx a tincioria.

3,7, F.g’, i—llglmhydmxyisoflﬂuone -— Orobol —— Cy;H,,0; (Norsantal)
loa- By

F. 270-5°. Aiguilles jaunc péle,

Source : MNHN, Paris
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FeCiy : vert puis brin pourpre ; H,80, ¢ juune vert devenant rouge
«ang par NO,H co) 5 NOGH @ by ronge devenant jaune,
HFusion alcaline ])‘klmoulucmol, ac. a-homoprotocatéchique.
HETEROSIDE : OROBOSIDE CyHy 0, F. 220-1° ; glucoside.
Hydrolyse : orobol, glncosc.
Dans Orobus (nberosus et dans le bois de Santal (Pterocarpus sanfa-
linus).

3, ¥, ¥-trihydroxy, 7-méthoxyisoflavone — Santal - [11].
Dans le bois de Santal avec le précédent.

3. 7. 2-trilydroxy, 8- isoflavone — 8-Méthyh énistéine (8-Wé-
thylisogénistcol) — C,GH, ,O- [10].

F. 255° : 3012, Aiguilles jannétres.

METHYLISOGENISTINE (Méthylisogénistoside) ConHyy040
glucoside.

Dans le Soja.

3, 7, ¥-trihydroxy, d-nwlhg;[lsn/lavnm' 8-Méthylgénistéine (8-Vé-
thylgénistéol) — CygHy005 [10
F. 208°, Aiguille:
Dér, {riacéty
Soja hispida.

une pale. L3
184",

&

, 7, #-trihydroxy, Kmethoxyzsoﬂavom — Tectorigénine (Tectorigé-
nol) — CygH,,0, [10-13a
F. 227°, Feuillets jaune pﬁle.
FeCl, : vert bleu.
Fusion alcaline : ac. formique, ac. p.hydroxyphénylacétique, irétol.
Dér. triacétylé, F. 187° ; iribenzoylé, F. 238,

Heérérosive : TECTORIDINE (Tectoridoside) Cp,Hp0y ou SHEKA-
NINE, F. 257 7-glucoside [8]

Hydrolyse ": tectorigénine, glucose.

Dans les rhizomes de Balomcanda chinensis et Iris tectornm,

Dans Pardanthus chinensis.

56,738, 4’ ¥-hexahydroxyisoflavone — T ine 11 (Irigénol IT) —
C1:H1,0; [2]
F. 331°. Aignilles jaune pale + 1 OH, (AcOH aq.).
A peine sol. ean, alcool, ac. acétique, ‘benzéne et acétate d’éthyle.
FeCly : vert olive.
Dér, hexaacétylé, F. 237-8°,

3, 7, 3-trihydroxy, 6, #, -triméthoxyisoflavone — Irigémine I (Irigé-
nol ) — C“H..,O. f21.
F. 185°, Aiguilles jaune pale on plaquettes.

Source : MNHN, Paris
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Sol. acétate d’éthyle, alcool el chloroforme chauds, 4 peine sol. eau,
insol, éther et ligroine.

FeCl; : rouge violet,

Lessive alcaline : ac. luruuquc, irétol, auc, iridique.

Dér. diacétyle, F. 169° ; triacétylé, F. 127-8°,

HETEROSIDE : IRIDINE (Iridoside) C, H,,0y4, F. 208* ; T-glucoside '127.
Dans les rhizomes dIris florentina, l/ermam(‘u el pallida.

5, 7-dihydroxy, #-méth isoflavone — Biochanine A (Biochanol A) —

CiH120; [3 - 14].

F. 212°. Courts batonnets courbes jaune pile.

Sol. acétone et alcool, moins sol. chloroforine, acétale d’éthyle ct éther,
insol. éther de pétrole.

FeCl, : violet ; alcalis dilués : color. jaune ; H,$0, : jaunc aussi ;
NO.H conc, : solutions rouges.

Der acety]e, F. 190°.

donne la

Hyd:olyse : deux cétones cristallisées, dont la plus soluble est la Bio-
chanétine A et la moins soluble est la pliloroacétophénone.

La constitution de la Biochanétine A n’est pas encore élucidée,

La Biochianine A est la seule isoflavone non glucidique extraite d’une
plante,

Dans les germes ¢p la graine de Chana.

Source : MNHN, Paris



ISOFLAVONES DONT LA FORMULE NEST PAS
EXACTEMENT ETABLIE.

Isoshebku'nqenme, 2, #, 5 (ou N-trihydroxy 5 (ou 7)- -méthoxyisoflavone

CysH1205 (6],

F. 288°.

Par alealis &4 10 p. 100 : 3, S-dihydroxyanisol + ac. p.hydroayphényl-
acétique. ) .

Dér. triacétylé, F. 185° ; dér. dimétaylé, F. 157,

HETEROSIDE : ISOSHEHKANINE Catyn0); (Isoshekanoside), F. 253 ;
glucoside.

Dans VIris watti.

g9l hydroxyméthoxyisoflavone [16].
F. .
Dér. acétylé : F. 184-5°,
HéTEROSIDE : BELAMCANDOSIDE,
Dans Belamcamda chinensis.

. 300°, glucoside.

Isoosgajine : contient 1 OH {18 - 18a].

Omxfne B dei’l\c complexe de la 5, 4-dihydroxyisoflavone CpH,,O5
18 - 18:

F. 189°. Cristaux jaune citron.

Sol. chloroforme, éther, acétone, pyridine, assez sol. benzéne et tétra-
chlorure de carbone chaud, insol. eau.

FeCl, : vert foncé puis violet par Pammoniaque.

Fruit de Maclura pomifera Raf. (osage-orange).

Pomiférine : dérivé complexe de Ja 5, 3, 4-trihydroxyisoflavone
Cy5Hy40q [18 -18a]. .
F. 200-5°. Cristaux jaunes.
Dér, triacétylé, F. 154°.
Fruit de Maclura pomifera Raf. (Osage Orange).

Cyanomaclurine : Dérivé isoflavonique complexe, Cy;H,,0¢ [18 - 18a].
F. 290", Prismes.
Sol. alcool, ac. acélique, acétate d’éthyle, 2 peiue sol.
En solution alcaline chanifée, donne une couleur bleue caractananue
Fusion alcaline : phloroglucinol, ac. B-résorcylique.
Dér. tétraacétylé, F. 136-8" ; tétrabenzoylé, F. 171-3°.
Arfocarpus integrifolia.

Source : MNHN, Parts
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Biochanine B : Prohabiement une isoflavone, ¢, H,0, 1 seul groupe
OCH, [14]. o grouy
F. 205, Prismes incolores,
Sol. chloroforme, éther, insol. éther de pétrole.
Graines de Chanu en germination (dans les germes),

Biochanine C : Structure non fixée, ¢, H;O,N; (14,
F. 310". Gros prismes incolores.
Sol. eau, peu sol. alcool dilu¢ ¢t acétone, insol. alcool absolu, éther
et éther de pétrole.
Dans les germes des graines de Charr.

o
*x
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FLAVANONES.

7, 4[%{“ 2yf Liquiritigénine (Liguiritigénol) — CysH 20,

F. 207° ; 217%, Aiguilles incolores.

Mg + HGI : violet rouge ; FeCl, : néant.

Fusion alcaline : résacétophénone, ac. p.hy droxybenzoique.

Hirerosioe : LIQUIRITINE (Liguiritoside) CyH,40,, OH. F. 212° ;
4’-glucoside.

Hydrolyse : liquiritigénine, glucose.

Dans Glycyrrhiza glabra Linn., var. glandulifera.

— Nexingénine (Naringénol)

5, 7, #-trihydr l
[1-2-3a-13-28].
F. 248°. Aiguilles on pailicites incoloves.

Sol. alcool, éther, chloroforme, henzéne, insol. can,

Mg + HCI : rouge violet 5 FeCl, : brun rougeatre ;
tion janme virant an rouge.

Fusion alealine : phloroglucinel, ac. p.conmarigue.

Dér. triacétylé, F. 53-55°.

Here : NA E (Naringoside) CyHy0py 2 ou 8 OH,, F.
82* ; 7-rhamnoglucoside.

Hydrolyse : naringénine, rhamnose, glucosc.

Dans les fruits de Citrus decumane, du Bigaradier, dans Cilrus para-
disi, dans les déchets du Grape-Fruit, dans les fleurs et Pécorce
des fruits de Citrus grandis, var. bunfan, dans le Kijitsu.

SALIPURPOSIDE Cy 040y F. 2277, [aly = —111°
(alcool) ; 5-glucoside [5a-38].

Hydrolyse : naringénine, glucose.

ISOSALIPURPOSIDE, F, 175°, [a]o = —20° (alcool)
[5a - 38). 2-glucoside de la forme chalcone de la naringénine.
Les deux dans Salix purpurea.

S0, cone. : solu-

5, 7-dihydroxy, 2-
CyoH1404 [22].
Dans Pinus Strobus.

7, 8, ¥-trihydroxyflavanone — Butine (Buléol) — Cy5H,,0; [18-19].

F. 224-6°. Aiguilles incolores. .
Sol. aleool, éther, ac. acétique, & peine sol. eau chaude, insol. h_enzene.
KOW : solntion janne orangé ; acétate de Pb : ppté janme clair.

P . bopinine (Strobopinol) —

Source

MNHN, Parss
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Fusion alcaline : résorcinol, ac, protocatéclique,
Dér. triacétylé, F. 123-123° ; dér, tribeuzoylé, F. 155»'
HErirasing @ BUTRINE (Butoside)
et 7, F. 193-5". Aignilles soyeusd
Hydrolyse : butine, deux glicoses.
Dans Butea frondosa et B. superba.

3, ¥-dihydroxy, i-méthoxyf — Sak étine (Sakuranétol) —

on Méthyl-7-naringénine C,cH,,0; [1-3-3a - 4],

F. 150°, Aignilles incolores.

Sol. alcool, éther, chloroforwe, henxiue, acétate d¢thyle, un peu sol.
ean bouillante, insol. cuu froide,

Mg + HCI : rouge pourpre ; NOul fumant :
violet ; .xlcu]ls : sol. juune i‘once 3 FeCl, : jauns

Fusion alealine : phloroglucinol, ac. .|cd|qne. ac, phv(hox\bcnzolque.

Dér, diaeétyle, F. 97°.

Ecorce de Prunus Puddum,

HETEROSIDE : SAKURANINE (Sakuranoside) Cy,Ha Oy, F. 212° 3 Seglu-
coside. [a]n = 106" (acétate de méthyle).

Hydrolyse : sakuranétine, glucose,

Dans Prunus yeddoensis Matsumura et P. servulate,

blux indigo foucé puis

5, 7d¢hydro::y #-méthoxyfl R k stine ou Kikok
1 (Usosakuranétol) — CyoH,,0; [127.

F, 193-4° ; 194-5". Aiguilles incolores.

FeCl, : brun a pourpre B

Fusion alealine : phlo

Dér. acétylé, K. Tid-t ér. ¢ F.

Fleurs de Citrus lrl/n[mlu (I’?eu(lueqle tnlnlmla)

5. 7-dihydroxy, #-méthoxyfl . Citrdoliol — I P stol

gauche CyH,,O5 [34].

F. 190°. Prismes presque ineolores.

Sol. acétone, alcool, éther, alcalis, un peu sol. euu,

NaOH : jaune ; Mg + CIH : rouge pourpre ; FeCl, : violet.

Ne réduit pas la llq. de Fehling,

Optiquement active. [alp = —20° (alcool absolu).

Fusion alcaline : phloroglucinol, ac. p.néthoxycinnamiqne.

Dér. diacétylé, F. 119° ; dér. monobenzoyl¢, F. 149",

HETEROSIDE : CITRIFOLIOSIDE CygHy0,,, T. 198° 5 [olo = —90°
{alcool), rhamnosido 6-glucoside,

Hydrolyse : citrifolio}, rhamnose + glucose {rutinose).

Dans Citrus frifoliala (pulpe et albedo du fruit vert).

5, 7-dihydroxy, 2" th { — G bt (Citronétoly —
Cy6H140; [32 37].
F, 224-5°. Plaquettes,
Sol. alcool, difficilement sol. eau.

Source : MNHN, Paris
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FeCly : brun violet.
Fusion alcaline phloroglucmoh ue. a-méthoxycinnamique,
Dér, diméthylé, F. 125°

HETEROSIDE : LITR()\’I\'E (Citronoside) CygH;,0,,, 7-rhamnoglucoside.
Hydrolyse : citronétine, rhamnose, glucose.
Dans la peau de Citras Limon Burm., f. ponderosa Hort,

5, 7, ¥, #-tétrahydroxyfl Eriod =0 @
23-30].
F. 267°. Tablettes brunatres (ac. acétique), aiguilles incolores {(alcool).
Un peu sol. alcool chaud et acide acétique ehaud, plus ou moins sol.

alcalis et carbmm!es, dlfﬂcnlement sol. ean bouillanle,

Fusion alcaline : ac. pr échi
Dér, acétylé, F. 137°.

HétirosibE : ERIODICTYOSIDE. Eriodictyolrhamnoside de la Ci
Irine,

Hydrolyse : ériodyctyo!, rhamnose.

Dans les feuilles (’Eriodictyon culifornicwmn et glutirosum et dans
celles de Lespedeza cyrtobotrya Miquel.

1200 [20-

3, 7, #-tribgdroxy, 3 méthoxyflavanone Homoériodictyol
CiH1,0; [9-11].
F, 224-53°. Tablettes jaundtres (alcool), wiguilles (ac. ique).
Plus on moins sol, aleool et acide acétique, 4 peine sol. acétate d'éthyle,
insol. eau, benzéne.
FeCl; : brun rouge. Réduit la lig. de Fehling.
ia]o = —29° (alcool).
Fusion alcaline : phloroglucinol, ac. férulique, ac. protocaléchique.
Feuilles d’Eriodictyon glutinesum et angustifolium,

3,7, 8, ¥-tétr yf - Carthamidine (Carthamidol) —
Cy5t1506 [17]
F. 218°, Cristaux jaunes 4 1 OH,.

HETERosIDE : CARTHAMOSIDE CyyHy0yy, 2 OH,
Dans les fleurs de Carthamas finctorius.

3, 6, 7, ¥-tétrahydroxyfl — I thamidine (Isocarthamidol)
! CyHya0p
F. 240°. Cristaux jaunes.
HerErosipe : ISOCARTHAMOSIDE.
Dans les fleurs de Carthamus tinctorius,

5, 7, 3-trihy y, #-méthoxyf — Hespérétine (Hespérétol) —
CwHuOs [1-3a-31].
F. 224-7° : 227-8° ; 233°. Plaquettes jaunes. X
Trés sol alcool el éther, a peine sol. chloroforme et benzéne, insol.
eau,

Source : MNHN, Paris
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FeCly : ronge brun,
Fusion alcaline : phloroghicinot, ac. isoféralique, ac. protocatéchique.
Dér. triacétylé, F. 80-82°,

HETEROSILES : HESPERIDINE (Hespéridoside) (oHy 0,5, F. 2520 ;
7-rhamnogincoside | 39,
Hydrolyse : hespiérétine, rhamnose + glucose (rutinose).
Dans les fruits de divers Cifrns @ var, Batavia, Kamata, Naranja, Dabba,
NEOHESPERIDINE (Néohespéridoside) CoHyOp 3
OH,, F. 244, 7-rhamnoglucoside '13a-39..
Hydrolyse : hespérétine, ghicose + r {1-t-rhamnosido-4-d-gh
cose 2.
Dans les froits de divers Cifrus, Oranges améres ou non mfires.
PERSICOSIDE CyyH,,0,,, F. 250° ; glncoside (51,
Hydrolyse : hespérétine, glucose.
Dans I'écorce de Persica vulgaris.

7, ¥, ¥-trilydrory, 8-méthoxyflavanone - - Meéthoxybutol -— [10]
F. 195-7°. Cristanx jaunc clair.

7,8, 8, A-tét; sthoxyfl M

F. 139°-40° ; 143-144°, Al},lllnES incoloves,
Mg + HCI : bleu violet.
Dans les fleurs de Coreopsis grandiflora.

5, 7-dihydroxy, 6, 8-diméthylf — Desmétt inol —
[81.
F. 200-1-. Tabletles janne pite.
Optiquement aclive. ol = — 50" (acétonch

5, 7-dihydroxy, 6, 8-diméthyl, #-méthoxyfl — M 1 (Di-

Y, 6
méthylisosakuranétol) —- CygHyyO;5 7).
F. 174°. Aiguilles jaunds.
Sol. dans la plupart des solvants et des alcalis, insol. eau et acides.
, conc. : color. brune ; FeCl, : bleu mdlgo ; alcalis : jaune.

Fusmn alca]me: ac. p\méll' 3 diméthyl,2,4-ph glu-
cinol.
Optiquement active. [a]ln = — 39" (acétone).

Feuilles et tiges de Mattencia orientalis.

5, 6, 7, 8, #-pentaméthoxyfl _ Ponkanétine (Ponkanétol) —
- [143.

F. 152°. Cristaux blancs.
Peau non miire de Citrus poonensis Hort.

Source : MNHN, Paris



FLAVANONOLS
ou 3-hydroxyflavanones (Flavanolones),

, 7-dihydroxyfl — Pinobanksine (Pinobanksol) — [6].
Ceeur du bois de Pinus banksiana.

7, &, ¥-trihydroxyflavanonol — Fustine (Fustol) — Cy;H,,0, [24].
F. 216-8°. Cristaux incolores.
Sol. éther, benzéne, chloroforme, sol. alcaln en donnant des solutions

rouges.

FeCl, : vert.

Réduit le nitrate dargenl anunoniacal et la liquenr de Fehling 4 chaud.
Dans Rhus Cotinns, R. succcdanea et R. rhodenthema,

S-hydroxy, 7-méthoxy, 2-méthylflavanonol Alpinone CsHy05
[15].

F. 178", Aiguilles {ucolores.
Dans Alpinia jeponica.

5, 7, #-trihydroxyfl { (3-hydroxynaringénine) [27].
Dans Nothofagus Dombeyi et Prunus serolina.

3,7, 3, ¥-tétr yf ! — Taxdfoline (Taxifoliol) —
€,4H,,0; [27].
F. 240-2", Longues aiguilles incolores. .
Sol. alcool, acétone, acide acétique et eau bolullanle, assez sol, éther
et eau froide, insol. benzéne.
Mg + HCI : rouge intense ; FeCl, : vert émeraude a noir ; test de
Wilson négatif.
Optiquement active. [a]o = +46° (acétone et ean).
Dans le cceur du bois du Douglas-Fir.

573,45 hydroxyfl { — Ampéloptine (4 m péloptol} —
C1¢Hy204 [16].
F. 245-6°. Cristaux.
Sol. eau chaude,
Par déshydrogénation, donne la myricétine.
Fusion alcaline : phlo; it
Dans Ampelopsis melme[‘olm Kudo.

Source : MNHN, Parts



FLAVANONES DONT LA FORMULE NEST PAS
EXACTEMENT ETABLIE.

Flavanone d'Arachis Hypogea [21-33].
F. 250°.
Sol. éther et chloroforme.
Test de Wilson négatif.
Dans le tégument de l'amande d’Arachis hypogaea.

Dérivé de la 3, 3, 7, 3, 4+ hydroxy, 6-8-diméthylfle
« ROUGE DE CACAO » (Cg4Hy019)x de Theobroma Cacao [22].
Fusion alcaline : ac. acétique, ac. protocatéchique, trihydroxy-2,4,6-
diméthyl,1,2-benzéne.

Isosacranécine,
HETEROSIDE : PONCIRINE (Ponciroside), 7-rhamnoside.
Dans Poncirus trifolieta Rafinesque,

Vitexine (Vitexol) C,;H{,0; [26]. Dihydroxyflavanone provenant
peut-étre de Papigénol par réduction.
F. 264-5°. Cristanx jaunes.
Fusion alcaline : phloroglncinol, ac. acétique, ac. p hydruxybenzoiqlle.
Dérivé acétylé, F. 257-8°.
Dans le bois de Vifex litoralls et de Saponaria officinalis.

Homovitexine (Homovitexol) CigH 07 ou CgH, 05,

F. 245-6°. Aiguilles jaumes.
Fusion alcaline : phlor inol, ac. p.hydroxy

3, 5, 7, #-tétrahydroxyfl ? K ine CysH;004 25 OH,.

F, 224-5°, tourne au ronge brun & partir de 200°.
Dans le Katsura (Cercidiphyllum japonricum).
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ANTHOCYANNES.

Apigénidine (clilorure) (Apigénidol) ou Gesnéridine.
Chlorure de 5-7-#-trihgdroxy-phényl-2-phénopyrylinm.
Cl

0
REZTTN
Ho{(a\ N7 Don

o

\‘CH

§<’-‘
2K

Fines aiguilles.
Trés sol. aicools mélhylique ¢t éthylique, modérément sol. eau.

Solutions rouges + NaOH : rouge carmin bleuté ; FeCl; : brun jaunatre
intense.

HETEROSIDES,

6 ] = 1 Ll

37).
Dans les fleurs rouge orange de Gesnera fulyens.
* Glucoside de la «flor de manitas ou MACPALXOCHITL [30].
Trois molécules de glucose pour chaque molécule d’anthocyanol + 3
mol. d’acide gallique.
Dans les hourgeons du « Macpalxochitl ». .
Caragjurine (Chlorure) (Carajurol) on Carajuridine [6a].
Chlorure de 6, 7-dihydroxy 5, ¥'-diméthoxgphényl-2-phénopyrylinm.
Fonce 2 120° et fuse partiellement 4 196°. Plaquettes oranges.

Fusion alcaline : ac. p.hydroxybenzoique. Ebullition avee KOH conc. :
p.méthoxyacétophénone.

Existerait peut-étre dans la plante avec le noyau A sous forme quino-
‘nique,

q
Dans le rouge de Chica, pignient des feuitles de Bignonia Chicu,
Pélargonidine (chlorure) (Pélargonidol).
Chlorure de 3-5-7-#-télrahydroxy-phényl-2-phénopyrylium,
Cl
v NO:C 77N
HO,/\‘,:/ _\_>OH
k p C—OH
N\
W
F. 350°. Feuillets (MeOH.Et,0), aiguilles (MeOH-HCI).
Sol. alcools méthylique et éthylique, peu sol. eau avec solution rouge ;
aprés addition de soude, la solution devient bleue.
FeCl, : rien ; réduit 4 chand Ia liqueur de Fehling.

Source : MNHN, Paris
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HETEROSIDES.

PELARGONINE (Pélargonoside), 3,5-diglucoside (18a-18e-18f.19-19a-
49 - 49a].

!Synonyites : Monardine (monar i Salvini lvinoside)]. h

F, anhyd. 180° (déc.). Fines aiguilles rouges + 4 OH,

Sol. eau en donnant une solution rouge orange devenant violette, a
peine sol. alcool méthylique avec coloration rouge et fluorescence
verte,

Molybdate d’ammonium : rien.

Flenrs du Pelargonium écarlate, de Morarda didyma, de Salvia splen-
dens et coccinea, dans les flenrs rouges de Pharbitis Nil Chois.

MECOPELARGONIDINE ( é id i ide [35-43].
Dans les fleurs et les graines de Papaver Rhoeas.

PUNICINE (Punicoside), diglucoside (18e’.
Fleurs de Punica Graunatum,

PIGMENT DE SYMPHYTUM OFFICINALE, diglucoside,

CALLISTEPHINE {Callistéphoside), 3-ghucoside 501,
Fines aiguilles rouge orange.
Sol. eau en donnant une solution jaune rougeitre qui diluée devient
violacée, pnis incolore.
Dans Callistephus chinensis Nees (Aster rouge).
PIGMENT DU DROSERA, pentoseglucoside [57].
Dans Drosera roturdifolia L.
FRAGARINE (Fragaroside), galactoside [45].
Dans Fragaria vesca {fraise sauvage).
PIGMENT DES FRAISES, 3-glucoside.
Dans Fragaria chiléensis Duch., var. Ananassa, Barley.
PIGMENT DE LA FLEUR JAUNE D’ANTIRRHINUM MAJUS, pigment rouge,
3-pentoseglucoside.

Cyanidine (chlorure) {Cyanidol).

Chlorure de 3-5-7-3'-4-p ydroxy-phényl-2-phénopyryli
*51 oH
o N8
( ! IC—OH

VAY
Y
Aiguilles brun chocolat ou prismes (EtOH-HC). X . .
Trés peu sol. HCl dilué, sol. aleools méthylique et éthylique, picrate
sol. eau.

Source : MNHN, Paris
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Solutions rouge violet, puis violet et bleu par addition de NaOH,

Réduit 2 froid la liqueur de Fehling,

Chauffé dans Dean, se décolore 3 FeCly : blen intense ; molybdate
d’ammonium, test positif.

HETEROSIDES,

CYANINE (Cyanoside), 3-5 diglucoside [41-31-54].
F. 203-5° (déc.). Prismes brun violet avec éclat de bronze.
Dans les fleurs du Dahlia, du Blenet, de la Rose rouge, d’Auemone
hepatica, de Corydalis cava.

MECOCYANINE (Mécocyanoside), 3-gentioboside (87a-41al,
Aiguilles rnuge foncé avec reflets verts,
Trés sol. ean, 4 peine aleool éthyligne, insol. acétone.
Fleurs de Papaver Rhoeus rouge foncé.

CHRYSANTHEMINE (Chr é id 3 i [14-15-23-
23c-28-38-43-49b-50-59).

“Synonymes : Astérine (astéroside), Sambucine (sambucoside), Kuro-
mamine (kurommamoside)].

Prismes rouge bronze + 1 1/2 OH,

Sol. HCI dilug, alcool.

La solution alcoolique donne une couleur bleu pur avec FeCly, qui vire
au violet par CO;Na,.

Dans les fleurs de Chrysanthemam indicum L., d’dster sinensis, le Mais
a cosse pourpre, le Kuromame (Soja Glycine Banth), les feuilles
d’automne (’dcer circumlobetum et ornafum, variété Matsumura,
les fleurs de Lycoris radieta, les fruits de Sambucus nigra; du

Murier.
KERACYANINE (Kér id, 3-r ide [37a-3561
Dans les cerises noires.
PRUNICYANINE {(Pruni ide), 3-rh 1 ide [56b].
Peau des fruits de Prunus spinosa.
3 ide [11-41-52).

F. 210° (dée.). Prismes rouge brun a reflets verts.

Sol. eau, solution brun rouge foncé qui, diluée, devient rouge orangé.

Par NaOH :"blen ——> vert —-> jaune ; par CONa, : solution violette ;
FeCl, : coloration bleue, puis violette par dmlntxon.

Dans la pomme Winnesap et Grimes Golden, dans YAirelle.

HIBISCINE (Hibiscoside), 3-monopentoside [60].
Primes rouges solubles dans Pean.
Dans Hibiscus Sabderiffa L.

ANTIRRHININE (Antirrhinosid 3-rh i ide [27].
Dans Ribes sanguinenm (groseilles rouges), Antirrhinum majus.

COLORANT DU SHISO, diglucoside combing a Yacide p.coumarique [23!)]
Feuilles de Shiso (Perilla ocymoides, v. crispa Banth):

COLORANT DE CRIOLLO CACAOD, glucoside [12-20].

Source : MNHN, Paris
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PIGMENT DE L'OLIVE, rhamnoglucoside,
Fruit mir d'Olea Europaea.

PIGMENT DU RIZ POURPRE, mouoglucoside [15d),
Dans Oriza sativa, var. atropurpurea, :

PIGMENT ROUGE DES FLEURS DE GOSSYPIUM (471,

PIGMENT DES FLEURS «rouge vinewr 4 h t "HE,
THUS ANNUDS 141 1i] » el «chesnut redy d’'HELIAN-

Dérivé de l'ester méthyl: en 7 de la Cyanidi

RUBRORASSINE (Rubrobrassicoside) ou 3-méthylsinapglcyanidine [8a -
48], ’ )

Diholosi biné 4 I'acide
Fenilles du Chou rouge.

D inidine (chlorure) (Delphinidol).

Chlorure de 3-5-7-3'-%-5-hexahydroxy-phényl-2-phénopyryliuwm,

al
o on
HOY \.‘/\\9_// Nou
c—oH
NN
S

F. 350°. Cristaux rouge brunitre foncé avec éclat vert.

Sol. alcools méthylique et éthylique, acétate d'éthyle, facilement sol.
HCi et H,S0, dilués avec solution rouge bleudtre.

Par NaOH, violet puis bleu.

Réduit liqueur de Fehling a froid.

Forme des hydrates 4 1,2 et 4 OH,. g

Molybdate d'ammonium : test positif ; FeCl, : blen intense stable en
solution alcoolique.

HETEROSIDES.

DELPHINR (Delphoside), 3-5 digl ide de Delphinidine [53].
Dans Salvia patens, Salvia pratensis, Muscari racemosum.

DELPHININE (Delphinoside) (chlorure), 3-5 diglucoside contenant 2 mol.
d’ac, oxybenzoique [22a-36].
F. 202-3° {déc.). Cristanx en feuilles avec reflets de bronze.
Insol. dans la plupart des solvants organiques.
Réduit liqueur de Fehling 4 chaud.
FeCl, : coloration violet bleu.
Fleurs de Delphinium Consolida.

Source : MNHN, Paris
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VIOLANINE (Violanoside) (chlorure), rhamnog]ucosldz contenant en outre
1 mol. d’ac. p.oxybenzoique (17 -
Tableltes blen-violet avee reflets m a]llques verts.

Sol. alealis et carbonates aleooliqaes, en donnant des solutions bleunes.
FeCly ale. @ color. bleue.
Fleurs de Viola tricolor,

GENTIANINE iavoside), 1 ide de Fac. p.oxyein-

natnique [18b].
Flears de Gentianu acaulis ou vulgaris.

VICINE (Vicioside), mélange de monoglucoside el de mouorhamnoside
[18¢c).
Fleurs el graines de Viscig L. (vesce écarlale).

PERILLANINE (Perillanosidc), monoglicoside coctenant de IPac. proto-
caléchique [21].
Dans Perilla ocymoides.

MAURITININE (Mauritinoside), digtucoside de la Maurilidine mélhylée, de-
rivée de la delphinidine [34),
Ecorce de la Canne i sucre (Purple manritius),

MATIERE COLORANTE DE I'AUBERGINE, diglucoside + ac. p.coumari-
que [23a-23d].
Algmlles pourpres
Dans (var. Ness).

MATIERE COLORANTE DE LA JACINTHE BLEUE, diglucoside [15-15a).
Dans les fleurs blen foncé¢ de la Jacinlhe blene.

MATIERE COLORANTE D'AWOBANA, 3-5 diglucoside avec de lac. p.cou
marique [22-22a

HIBISCINE, matiére colorante d'Hibiscus Sabdariffa 61].
Chlorure : F. 128°
Chlorure de delphin

ine + glitcose + pentose.

Poeonidine (chlorure) (Peonidol).

Chlorure de 3-5-7-#-tétrahydroxy 3-méthoxyphényl 2-phénopyrylium.

Ct
o OCHy
Ho'//\ /\\‘K/'_'“\}oﬂ
'C— OH

N/ Y
o
F. 165-7° (déc.). Longues aiguilles rouge bruntre.
Sol. eau, HCl et H,SO, dilués, facilement sol. alcools méthylique et
4thylique.
Réduit 4 chaud la liqueur de Fehling.
Se décolore dans P’ean par chauffage ; aprés addilion de soude, la cou-

Source : MNHN, Paris
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lenr passe au violel puis au blew ; molybdale d’ammoni H
uégatif ;. ¥eCl, : réaction faible, ’ oniun i test

HETEROSIDES,

I’(Ii():\'l.\'lf' _(P'dconm.illb). 3-5 diglucoside 154a’.
F. 165.7° {dé¢e.). Chlorure en aiguilles violet rongedtre + OH,.
Fleurs de Paeonia rouge (pivoine). -

OXYCOCCICYANINE (Oxycoceicyanositle), 3 id
Bales d’Oxycoccos macrocarpus.

PIGMENT DE PHARBITIS Nil Choisy, glucoside "191.
Fleurs violet-rose de Pharbitis Nit Choisy.

PIGMENT DES BAIES DE NERPRUN 4.
Pigmenl violel foncé idenlique & la poconine,

301,

Syringidine on Malvidine (chloture) (Malvidol on Syringidol),

Chlorure de 3-5-7-1-tétrahydroxy 3'-

diméthoxyphényl 2-phéne-

pyrylium.
G oct,
67—
HOZ N/ NE-Z >\/OH
M /C~OH  OCH;
H ¢h

Prisnics et aiguilles & facetles, rouges en lumiére transmise, vertes en
lumiére réfléchie.

Assez sol. eau, difficilement sol. HCI 2 0,5 p. 100, aisémenl sol. alcool,
peu sol. alcool méthyligue,

Solulion rouge violet qui se décolore dans Peau par chauffage ; par
addition de soude, la couleur passe au bleu vert.,

FeCl, : négalif ; molybdale d’ammonium : négatif.

HETEROSIDES.

MALVINE (Malvoside), 3-5 diglucoside [18d-53].
F. 164", Poudre rouge brun (chlorure) ou aiguilles rouge pourpre.
Solution rouge pourpre dans aleool méthylique.
Modérément sol. alcools élhylique et amylique, sol. en rouge orange
dans H,S80; conc. )
Fleurs de Mauve sauvage (Malva urboreea), de Primule viscosa et inte-
grifolia.
OENINE (Oenoside), 3-B-monoglucoside [9-18-56a],
Déc. 202°. Chlorure en crislaux vilets en lumiére transmise avec reflet
mélallique jaune, En masse, apparence de bronze.

Source : MNHN, Paris
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Picrate cn aiguilles rouges a reflets verts.
Grappes de raisin rouge bleu (Vitis hypoglauca).

CYCLAMINE (Cyclamoside), identigne aic précédent ou isomére (18],
Fleurs de Cyclamen persicum Mill.

AMPELOPSINE (Ampélopsoside) 18 -56c].
Probablement identique au précédent, ou métange avec des glucosides
de delphinidine.
Baies d’Ampelopsis quinquefolic Michx (Vigne vierge) et d’A. hede-

racea.
Ces lro“ derniers glacosides seraient des mélanges de glucosides de
délphinidine on de son ¢ther monoéthylique.

NEGRETINE (Négrétoside) 8-8c).
Chlorure de malvidine + glncose + méthylpentose.
Donne par hydrolyse de l'acide p.hydroxyeinnamique.
Pommes de terre violettes.

PIGMENT DE L'IRIS JAPONAIS 115¢,

Monoglucoside de malvidine.
Fleurs d’Iris japounica.

ULIGINOSINE, monogalactoside [13b].
F. 143,5¢ (déc). Aiguilles violet rougealre,
Dans les baies de Vaceininm uliginosum.

Hirsutidine (chlorure) (Hirsutidol).

Chlorure de 3-3-#-trilydroxy 7-3'-5'-triméthoxyphényl 2-phéno-

pyrylium.

a ocx-l.
cu,o’//\( \\‘—‘—</ \,OH
<
% A JC—OH  OCH,
H o

Prismes rouges on aiguilles.

Assez sol. eau en dounant une coloration qui pétit 4 I’ébullition ; la
couleur réapparait par les acides. Facilement sol. alcools méthy-
lique et éthylique.

La solution rouge violet + NaOH devient violette, puis bleu vert.

L.a solution dans NaOH 0,1 N donne une coloration bleu pourpré puis
bleu écarlate, puis vert émerande,

HETEROSIDE.

HIRSUTINE (Hirsutoside), 3-5 diglncoside [18d].
F. 150-3° (déc.). Chlorure en aiguilles opaques (MeOH-HCI aq.).
Par acétate Na : violet rougeitre ; par FeCl, : coloration orange stable.
Fleurs de Primula hirsuta,

Source : MNHN, Paris
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(chlorure) (Pétunidol)
Chlorure de 3-5-7-4"-5"-pentahydroxy ¥ -méthoxyphényl 2-phéno-
pyrylium.
o OCHy
Qe 77—
Ho/ N\ N Sou
i\ Y /'c-o;{4\ou
i
Tablettes ob 4 section rects

Se 1Iewmpose dans Peau par hydrolyse, puls se dissout (rapidement
4 chaud), forme de nombreux hydrates.

Solulion rouge bleuté + NaOH : violet puis bleu,
FeCl, : réaction violette dans MeOH, blene dans Peau ; motyhdate
d’ammonium : test positif. Réduil In liqueur de Febling.

HETEROSIDE,

PETUNINE (Pétunoside), digtucoside [50a’.

F. 179° env. Plaques + 2 OH,, violettes en lumiére transmise, avec re-
flets bronzés en Jumiére réftéchice.

Sol, alcool méthylique.

FeCl, (+ MeOH) : color. viotette ; O,Na, aqueux = sol. violette puis
bleue an repos.

Hydrolyse : chlorure de pétunidine + glucose.

Fleurs de Petunia hybrid. hort. et dans Polygala amara.

Pigments anthocyaniques azotés [44].

HF’TANIDI\’I: (Bétanidoside), BOUGAINVILLEIDINE (Bougainvilléoside)
-8b-31-33-37-37b].

2 OH, 2 groupes acides, 2 atomes @'N,

Le chlorure de bi‘lani(l'\ne serait un produit de condensation d’un sel
de flavylium isomére du chtorure de pélargonidine ou de cyani-
dine, avec de Yornithine.

Dans Beta vulgaris (betlerave rouge), Celosia cristata, Atriplex hor-
ten

nse.

Dans le Bnugammllea_ on trouve & cété de la quercétine du chlorure
de bougainvi ine (2 parties) et le chlorure de son ester méthy-
lique (1 partie).

PIGMENT JAUNE DE PAPAVEB ALPINUM ET NUDICAULE [32-37).
Contiendrait 3 OCH,.
Par hydrolyse : taux de glucose intermédiaire entre le monoglucoside
théorique ef le diglucoside théorigue.
Présence de NH, et ac. p.oxybenzoique.
Par méthylation et oxydation (MnO,K) : ac. anisique,

Source : MNHN, Paris
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Pigments imparfaitemen! connus.

TUBERINE (Tubéroside) (8,
Monoglucoside de formule upproximative.. ... ... ...
m

om s R -
‘I

(Me0)

'\ " OCH L0,
Dans les powmes de terre violettes,
PIGMENT DE RUBUS CHAMAEMORUS 48a .

PIGMENT DE LA CANNE A SUCRE BADILLA
Dérive probablement de la Cyanidine, mais en différe par sou spectre
d’absorption ¢l sa réaction avee les acides (réaction genre phlo-

baphéne).
PIGMENT DE LA FLEUR DE TABAC [58 .
Anthocyanol non défini + ide. Picrate insolubl

rAMERmE (Caméroside) [24].

Soluble dans MeOH-HCL 2 10 p. 100, d’ou il crislallise.
Dans les fleurs de Lantana Camare Linn.
PIGMENT D’IPOMOEA ROXA (10].
Sol. eau, légérement alcool éthylique, moins alcool méthylique, insol.
benzéne, chioroforme et (élrachlorure de carbone.
PIGMENT DE SORGHUM SACCHARATUM PERS [16].
Mélange d’anthocyanol el de leucoanthocyanol.
Non glucesidigue.
PIGMENT DE CYNOMORIUM COCCINEUM [39].
Par Pb (OAc), alcalin : précipilé rouge violet ; réaction d’Erdmann :
coloralion rouge.
PIGMENT DE L’EPINARD [3-26].

Anthocyanoside oxydé ?
Dans les feuilles vertes.

ANTHOCYANOSIDES DES EPIS D’ORGE VIOLETS ET NOIRS [7-25].

CHROMOGENE LEUCOANTHOCYANIQUE DE ARACHIS HYPOGAEA [5-
46-47a)
Insol. dans CHCl.

0
i,—g
./
Hol//\ﬁ N Son _HG Hor [/ on
LA jeHon .. N /
né
m (‘yumdnl

Source : MNHN, Paris
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2
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quercimenlrme cieeee... 34, 119
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Quercus pcdxmun lal . 134

tinetor 5 . 198
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Robinia pxeuducm’la 990000

o0 9, 196, 201, 209

robmme q 33, 34, 196

robinoside .. 43

Radmphocra rhodmllhcum 201
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rubrobrassine
Rubus Chamaemo
jraclicosus

Rulu yraveolens. . 174,
rutine {rulosile) 1] 12, 13,
27, 28,29, 33, 67, 76, 141
168, 170 175,

. 181 199
LT, 33
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s.lb(l.lrltrinc

safr.mnl
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sakuranine
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sptendens
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Sapium sebiferumn
Supouuria officinalis
Sarolhamuus xz‘npm'i
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Sehweukia wmericana. 208
schwenkiol 208
schwenkinside . 208
scoparoside . .......... 3, 199
scorbut .......oee. . 166 et suiv.
Scrophularia nodosa . ....... 191
Scutellaria ullissima .. 190
baicalensis 29, 188 190

- rolumnae 188
sentellaréine 190

sentellarine

Silene inflala
- rupestris

sinapique (aclde) 43
Soja ... 215
So;a glycine . 2

.o228
-~ hispidu. 213, 214, 215

Solunum Metnn!yenn 8
fuberosun.

Solidago
Sophura jupuniva
sophorabioside . ...
sophoraflasonoside .
sophoricoside .. .....
Svryhum swecharainm.
Spi .uosnlu

Sp

Spirottela

Streplovurpus ..
139, 14, 151,

slrobopmmc . 31, 219
rue cellulai o 5
sulfites 60
Swse 8

coeee 19
Swurlzin mmlu(/{lxl utiensis 13, 208
swartziaflavonoside s 2
swartzio
Symphitum uf i
syringidine (ma]vldme) 37, 3

4(], 42, 58, 59, 138, 155, 155. 231
syringique (acide). 39, 40,

0000000000 £

takadiastase
laliflavonol 211
taliflavonoloside 211
Tamariy ufricana . 211
—  gallica 211
Tambul . 203
tantbulétine 203
tamhbuline . ll) 203
tangérétine 201.
tanins 3, 117 118
taxifoline .31, 223
tectochrvsine .. 51, 188
tectoridine L2135
tectorigénine 215
n.-rmones 180
ternating 209
Theé (l'cmlles) 198
The vert ... 198
Theobroma Cacao 224
Thespesia populnea . 201

Thevetia nereifolia
Thyphu unqmmm .
Tomate

toringine
xicarol
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Tropacolum
herine
Talipa
U
Ulex eunrcpaens 209
ulexogenol 209
uliginosine 232
ultra-violets 32
nmbelliférone 109
Uvariv Gambir 113
v :
Vaccinium uhmnosum ceeees 232
vanillique (aci e) 39
Verbena. .. .. 50 3, 1521 4, 158
Verge dor .. 198
Vesce écarlate . 230
vicine 230
vicinine 36
Victoria regia 120
Vigne (feunilles) 198
Virca major .. 196
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minor
Vivla viorcta .
- trivolor
violanine .
\ndmmc B

l)

v .m un.mm

wharangine,
\V!nne:ap Jppl(‘

wogonidine .. 99
wogonine. .. . 49. 52, 88, 99, 190
X
aanthones. . 108, 110, 114, 115
xaalhorhrmnine . ...... 34, 200
Z

Zunthex, 1[111"1 (3 mxlhoporlmm
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Zei! 154
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